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CHAPITRE I

INTRODUCTION







I. PRESENTATION

Depuis un quart de si&cle environ, 1'un des objectifs principaux
des théoriciens du solide réside dans le traitement des corrélations &lec—
troniques lorsque celles-ci se situent entre la limite des corrélations
fortes (électrons 1i8s) et la limite des corrélations faibles (électrons
quasi-libres), deux situations aujourd'hui bien comprises. Dans la situation
intermédiaire, le solide est susceptible de comportements trés divers et de
mutations profondes encore mal compris : c'est le domaine des transitions

Isolant-Métal et de 1'apparition du magnétisme.

Dés 1937, De Boer et Verwey S avaient fait remarquer que la
théorie des bandes de Bloch Wilson ne permettait pas de rendre compte du
caractére isolant de nombreux oxydes de métaux de transition (Nio, CoO0,

Mo0, MOBOA’ Co 0 ) Peierls avait alors déja suggéré que la répulsion Cou-
lombienne pouvalt €tre la cause de la localisation des électrons 3d. Ce pro-
bléme et cette idée restérent pendant plus de 20 ans sans &cho jusqu'a ce

(2)

que Mott les reprenne, les développe, et les popularise.

Les insuffisances de la théorie des bandes classique et le type
de corrections 3 y apporter apparaissent bien dans 1'exemple proposé par
Mott d'un réseau d'atomes d'Hydrogéne dont on pourrait faire varier les dis-
tances interatomiques. D'apré&s la théorie des bandes, -un tel réseau devrait
8tre métallique quel que soit le paramétre du réseau @)puisque les &lectrons
issus des orbitales s devraient &tre distribuds dans une bande 3 moitié
pleine. Or il est &vident que lorsque les distances interatomiques sont suf-
fisamment grandes, un tel réseau doit 8tre isolant ; ce qul revient 3 dire
que lorsque la bande devient trop &troite, elle ne peut rester unique et moi-
ti€ pleine. La raison en est qu'il ne peut y avoir conduction que si certains
sites sont vacants (so) et d'autres doublement occupés (32) et s'ils se dé-
placent dans le réseau ; or, du fait de 1' 1nteract10n de Coulomb e /r12 entre
les €lectrons, la création d'une paire (s )~ (s ) nécessite une certaine &ner-
gie U dont les électrons ne peuvent disposer lorsque la largeur de bande W
est trop faible -dans la limite atomique 1'énergie U est égale & 1'@nergie
nécessaire pour extraire un &lectron (s]) du réseau (énergie de ionisation)
diminuée de 1'affinité &lectronique des coeurs (s]). Dans ce schéma donc le
systéme doit &tre isolant lorsque le paramétfe du réseau a est suffisamment

grand pour que W i'U.
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Le traitement des corrélations nécessite de r8introduire le pro=-
bléme 2 N corps dans toute sa complexité, aussi jusqu’'id ce jour n'a-t-il
regu de solution que dans des cas encore plus simples que celui envisagé
par Mott (une dimension ; limite des faibles intégrales de transfert tij :
limite de trd@s faibles concentrations Electromiques ; petits groupes d'aro~
mes). Lorsqu'il s'agit de traiter des systames plus proches des systémes
réels on a recours 3 diverses approximations, parfols grossidres,et dont
les conséquences sont souvent difficiles & Bvaluer. En particulier, on ne
considére, dans la grande majorité des cas, que des 8lectrons de type &
(sans dégénérescence orbitale) et on ne tient compte que des interactions
entre &lectrons sur un méme site. Le probléme posé ainsi et traduit par

1'hamiltonien suivant :

13 10 Ja i

H = ; t.. C. C. + ; ) Doy Doy
3,0 L

: . . ’ . + ,
fut abordé pour la premiére fois par Hubbard () en 1963 CEO représente

4
L

1'opérateur création d'un 8lectron de spin 0 (* ou ¥} sur le site i, C.

10
l'opérateur annihilation d'un &lectron ¢ sur le site i tij est l'intégrale
de transfert entre les deux sites proches voisins et Do Ty les nombres

d'occupation pour les deux types de spin sur le site i,

Malgré les simplifications déji introduites dans 1'hamiltonien de
Hubbard, celui-ci ne peut Btre traité rigoureusement. Cependant lorsque le
paramétre d'interaction intratomique U est nettement supérieur & W, le sys-
téme peut &tre décrit par ume structure de bandes effective (Figure 1) dans
laquelle une "bande de Hubbard" inférieure décrivant les &tats 3 un seul
Electron par site est séparée de la "bande de Hubbard" supérieure décrivant
les états doublement ocecupds (ou vides) par une Bnergie U (&tat isolant).
Quand la largeur de bande W augmente par rapport 3 U (lorsque le végeau est
comprimé par exemple) les deux bandes peuvent se recouvrir et le systlme
devenir métallique. La transition Isolant-Méral a T = 0, dans ce modéle, est
continue, cependant elle peut &tre discontinue —comme 1'avait prévu Mott— si

. . - . N . 4
1'on y introduit les corrélations 3 plus longue distance ( >.
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Figutre 1 : Structwrie de bande schematique pour un réseau d'ions /57 en fonction
de £'inverse de Leur séparation. (a) sans et (b) avee fLes conrdla-
tions intrha-atomiques ; d'apres Hubbarnd (3),

I1 semble bien établi également que 1'&tat fondamental du systéme
poﬁr U/W >» 1 est antiferromagnétique ) ; lorsque la distance entre atomes
diminue le recouvrement des fonctions d'ondes Electroniques élargitAles
bandes et diminue le moment magnétique porté par chaque atome par rapport i
la valeur de 1 Hp- On peut se demander alors si le moment disparait avant ou
aprés que le systéme devienne métallique. D'aprés Mott (6), les moments peu-~
vent 8tre conservés dans 1'état métallique tant que les corrélations sont
suffisamment fortes (moins de 10 7 environ des &lectrons dans la "bande de
Hubbard" supérieure). La solution de Cyrot ) 3 1'hamiltonien de Hubbard
fournit &galement une phase métallique antiferromagnétique (Figure 2). Le
traitement de Cyrot permet de reproduire assez fiddlement le diagramme de
phases de 1'un des systémes qui a &té le plus &tudié & ce jour, 1l'oxyde de
Vanadium V,0, dans lequel le rapport U/W peut étre modifié& par 1'application

273
d'une pression ou un dopage de Chrome ou Titane (Figure 3).
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Eigure 3 : Diaghamme de phases elec-
trondque pour Le systeme (Vy_xMy) 203
(M = Ti, Cr] et pour Vy03 sous pres-
sdon (d'apnes (9]).

Cet accord est d'autant plus remarquable que les atomes de Vana~

dium doivent porter chacun deux &lectrons et que la dégénérescence orbita-

le n'a pas été incluse dans ce moddle. On remarque cependant que dans V20

n'apparait pas de phase antiferromagnédtique métallique ; ceci proviendrait,

d'aprés Cyrot(7’8), de ce qu'elle n'est

3

pas stable dans ce cas : son domai-

ne de stabilité se situerait dans le "volume perdu" entre la phase métalli-

. P . . . %
que et la phase antiferromagnétique isolante, moins dense d'environ 2 7.

Par contre, dans le systéme NiSz_y Se_,

lique est présente (Figure 4).

la phase antiferromagnétique métal~

300
x
Figwte 4 : Diagramme de phases A
tlectronique pour Le systime 200t
NiSg-y Sey. La Ligne en pointid-
Lés eAt cgn/s/idéftée comme Le Lieu metal
CEL sc. ;
?Z'ﬁ?}ngaﬁ;ﬁm de Mott jo0} para. paramagnetique
’;netal
s.c a.f.::.a.f_ ‘
1] as 7 5 2
NiS, X NiSe,

% Les travaux récents de J. Dumas

(Thése Gremoble 1978) ont démontré qu'-

il existe néanmoins une phase antiferromagnétique métallique dans le systé-

me (V]—x Tix)2 O3 pour 0.1 < x < 0.6, mais la frontiére T # O de cette pha-
se ne semble pas évoluer comme prévu par Cyrot.



I1 semble donc que les mécanismes de localisation proposés par
Mott puissent effectivement déterminer de maniére prépondérante les pro-
priétés &lectroniques des composés de métaux de transition 3 bande &troi-
te. Cette idée a conduit nombre d'exp8rimentateurs 3 rechercher dans ce
type de composés les comportements qui peuvent 8tre attribuds aux corréla-
tions de Mott-~Hubbard. Les travaux dans ce domaine se sont orientéds soit

(9

vers des composés comme NiO, Co0, MnO, ... dont le caractére isolant

semblait inexplicable sans les mécanismes de localisation de Mott

(U/W > 1), soit vers des composés présentant un changement de phase &lec-
tronique qui pouvait &tre di i des corrélations proches de la valeur cri-
tique (% = 1), ces derniers &tant par ailleurs susceptibles de recevoir

des applications pratiques.

C'est dans ce domaine des corrélations intermédiaires que se si-
tue notre travail et, particuliérement, dans la zone de stabilité de la
phase antiferromagnétique métallique. Le monosulfure de Nickel Ni$ &tait
un bon candidat pour ce type d'@tude car il subit une transition entre un
€tat métallique non magnétique et un &tat antiferromagnétique de conducti-

1

vité relativement élevée (= 103 0 cm_]). D'autres propriétés de ce com—

posé qui ont contribué 3 notre choix apparaftront 3 1'examen des travaux

antérieurs.

IT. TRAVAUX EXPERIMENTAUX ANTERIEURS

Nous avons ré&sumé les principales propriétés physiques de NiS,

telles qu'elles &taient connues au début de notre &tude, dans le tableau I.



Domaine : Phase H.T. : Phase B.T.
: d'existence : : :  Références
(2 = 0) : T > 265 K : T < 265 K
Structure : :
crlstgllo— : NiAs P63/mmc NiAs P63/mmc : (10,11
graphique : :
Paramétres : a ~ 3.444 & _ ; a = 3.450 _ ;
¢ cristallins : ¢ = 5.32 R (T=300K) : ¢ = 5,37 (T=80 K) : an
: Compogt?ment : Paramagnétique ¢ Antiferromagnétique ¢ (11,12)
magnéetique : H
(11) (13)
Moment <4 2.1 UB ,1.66 UB . an
magnétique (< 0.5 up) dirigé selon @
: P b -1 -1 2 -1 -1 .
: Conductivitd : ~ 100 Q ° =~ cm : v 10T Q7 - em (Cf. fig. 6)
: Pouvolir : : :
: Thermoélec—~ : <0 : >0 : (14)
: trique : : :
Coefficient : s . :
de Hall <0 : >0 : (15)

Tableau 1 : Résumé des caractéristiques physiques des phases H.T. et B.T.
de NiS (travaux antérieurs 3 1972).

La structure NiAs de ce composé (Figure 5) &tant instable au-
dessous de 700 K environ, elle doit &tre retenue par trempe ; nous la
désignerons par phase o, lorsqu'il sera utile de la distinguer de la

phase stable B ou millérite.

Figure 5 ¢ Structure crnistallographique de Nij_sS 5 Les cencles hachunés
nepresentent Les atomes de Sougre (1, 2, 1) ot (2, 1, 3) of Les cencles

vides, Les atomes de Nickef (0, 0, 5) g/t 4(0, 0,_73. fe/széliéchus schemati-

sent L'anrangement des moments entre Les plans o?e Nickel dans La phase
antiferomagniétique.



Le passage de 1'état antiferromagnétique 3 1'&tat paramagnétique
fut observé pour la premi&re fois en 1963 par Sparks et Komoto (1]). Cette.
transition s'accompagne d'une diminution de volume (= 2 Z) et se produit
bien avant que les moments soient notablement désordonnés ; la tempé@rature
de transition (263 K dans leur &chantillon) ne peut donc &tre assimilée 3
une température de Néel classique. Pour simplifier, nous désignerons les
deux &tats de NiS par '"phase H.T." (Haute Température) pour la phase métal-
lique paramagnétique et "phase B.T.'(Basse Température) pour la phase anti-
ferromagnétique. Le composé est susceptible d'accepter jusqu'd 6 Z de lacu-~

(16)

nes de Nickel Nous noterons donc les composés lacunaires Ni]_SS :
cette particularité nous offre des possibilités de recherche relativement
inhabituelles car la température de transition est abaissée par 1'introduc-

(13) (]7’]8). Nous

tion des lacunes comme par 1'application d'une pression
disposons donc d'un paramétre, le taux de lacune 8, plus facile & utiliser
qu'une pression et qui permet d'agir sur les mécanismes qui déterminent le -

changement de phase.

Un autre intér@t du Sulfure de Nickel réside dans sa structure
cristallographique simple et surtout dans le fait qu'elle ne subit pas de
modification (excepté la variation de volume de 2 %Z) & la transition ;

Trahan et al. (20)

ont cru déceler un déplacement des atomes de Soufre

dans la phase B.T., mais ceci fut infirmé par Mc Whan et al. (19 et jus-

qu'd ce jour, aucun résultat expérimental n'est venu contester la structu~
re NiAs de cette phase. Par conséquent, on peut exclure que les modifica-

tions enregistrées dans les propriétés physiques soient le résultat d'al-

térations de la structure de bandes (ouverture d'un gap total ou partiel)

provoquées par un changement de symétrie cristallographique (transition

d'Adler et Brooks (2])).

De méme, on remarque (Figure 5) que la périodicité du réseau des
moments magnétiques dans la phase B.T. est la méme que celle du ré&seau non
magnétique, et par conséquent, il faut exclure qu'on soit en présence d'une

transition de Slater (22)

provoquée par un doublement de la prériodicité
dans la phase antiferromagnétique et 1'ouverture d'un gap aux limites de

la nouvelle zone de Brillouin réduite.



Conductivity (™" em-1)

- 10 -

La figure 6 donne un apercu des modifications survenant d la
transition dans la conductivité &lectrique et la susceptibilité magnéti-
que. Les résultats présentés sur cette figure &taient alors les seuls
provenant de mesures sur monocristaux, c'est pourquoi nous les avons repro-

duits, bien qu'ils soient en partie incorrects.

10 a) .
x107°4-0 x, of Bat )
[ 86K and 151K e
10*+
T
2
E
3 S
107+ -
g
10*t 2
y
I-0-
L L ; ; . . ) 170 180 190 200 2i0
2 4 6 8 xi0~° Temperature (K)

77 Kh

Figwe 6 : a) Conductivits tlectrique d'un monoeristal de Ni_ggS d'apnis!!3)
b) Susceptibilites magnitiques paralliles et perpendiculaires des monooris-
taux Nij_gS = (A) N&y oS 5 (B) NE,99S ; (C) x (D) Ni 985S ;5 (E) N, 9gS,
d'apres (13),

III. TRAVAUX THEORIQUES ANTERIEURS

La premiére approche théorique de monosulfure de Nickel est due

i Tyler et Fry (23)

qui ont effectué un calcul de bandes sur la phase
métallique dans 1'approximation des liaisons fortes. Ils trouvent que la
bande 3d du Nickel, large d'environ 3eV, se situe au milieu d'une large

bande 4s, le niveau de Fermi se plagant & 1'intérieur de la bande d, &

proximité de sa limite supérieure.
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. 2
Cependant, White et Mott (24)

ont montré& que ce recouvrement
des bandes 4s et 3d du Nickel est hautement improbable ; en particulier,
on s'attendrait alors a ce qu'il soit au moins aussi important dans FeS
et CoS, ce qui n'est manifestement pas le cas. De fait, la détermination
des positions respectives de ces bandes, dans ce genre de calcul, est par-
ticuliérement délicate et l'utilisation par Tyler et Fry d'états de base
construits sur les fonctions d'ondes atomiques et d'un potentiel pério-

dique d'atomes neutres suffit 3 expliquer le recouvrement 4s - 3d (24’25).

White et Mott suggd@rent alors que c'est la bande 3p du Soufre qui
recouvre partiellement la bande 3d du Nickel, car d'aprés eux, un recouvre-
ment partiel est nécessaire pour expliquer la réduction de 1'interaction
coulombienne intra-atomique U dans NiS par rapport 3 sa valeur dans un
"isolant de Mott" (5 & 10 eV) et ainsi expliquer le caractére métallique
de la phase H.T. Le schéma de bandes finalement proposé par White et Mott

pour cette phase est représenté sur la figure 7.

~leV
ASSNNNANY

?
N\ ANV
\Qit = X\\Q}EQ\ ) \§§

NN
o

- Figurie 7 : Schéma des bandes 3d (Ni) et 3p (S) proposé par White et
Mozt (24) pour La phase métallique de NiS.

Nous observons que leurs estimations, de méme que les calculs de
Tyler et Fry, prévoient que le champ cristallin ne dissocie que trés par-
tiellement les &tats de type t2g des &tats eg et que ceux—ci sont égale~
ment partiellement mélangés aux états 3p du Soufre. Il n'est alors pas possible

de décrire NiS dans la théorie des orbitales moléculaires.



White et Mott proposaient que le passage dans la phase antiferro-
magnétique soit df 4 la distorsion cristallographique mentionnée par Trahan
et al. et qui aujourd'hui doit 8tre Bcartéde. Leur explication est cepen—
dant intéressante, en raison des mécanismes qu'elle fait entrer en jeu.
D'aprés eux donc, la distorsion induit un déplacement de la bande eg au~-
dessus de la bande 3p du Soufre, 1'écrantage de 1'interaction coulombienne
U par les &lectrons 3p est alors réduit, ce qui entraine la dissociation
de e_en deux sous-bandes de Hubbard. Celles=—ci se recouvrent partielle~
mentode sorte que le moment magnétique est r&duit par rapport & la valeur
normale de 2 Mge 11 est remarquable que le mod&le de White et Mott, propo-
s& 2 partir de ré@sultats expérimentaux trés incomplets et parfois erromés,
fournisse aujourd'hui une des descriptions les plus satisfaisantes des deux

vhases, comme notre &tude permettra de le mettre en &vidence.

IV. PLAN DE LA THESE

De nombreuses divergences apparaissant dans les travaux exp&rimen~—
taux ant@rieurs, il &tait indispensable de résoudre avant tout le probléme
de 1'8laboration de monocristaux de bonne qualité. Le mode de préparation

que nous avons finalement mis au point est décrit dans le chapitre II.

Nos investigations ont &té dirigdes ensuite, chaque fois que pos-
sible, de facon 3 obtenir ume caractdrisation approfondie de chacune des
phases qui puisse &tre comparde aux apports théoriques, mais aussi qui per-—
mette de dégager les mécanismes qui commandent la transition. Les chapitres

I11 et IV sont consacrés aux propridtés glectriques et magndtiques.

Une des caract8ristiques des 8lectroms appartenant & une bande
(26)

a~

€troite réside dans leur capacitd 3 interagir avec le réseau ; nous
avons donc &tudié ses propriétés &lastiques et dynamiques qui jusqu'alors
avaient Eté ignorées (chapitre V) et avons pu mettre en évidence le rBle

important de 1'interaction 8lectron-réseau dans la transition.

Enfin, nous dégagerons dans le chapitre VI une description des
deux phases et les conséquences que cela implique sur les mécanismes de
la transition. Celle-ci sera alors re-situde dans le cadre plus général

des transitions métal-non métal et des idées de Mott—-Hubbard.
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CHAPITRE 11

ELABORATION ET CARACTERISATION DES ECHANTILLONS







Les &tudes déja réalisdes sur la phase o de Ni]_és, avant que
nous ne commencions ce travail, n'avaient porté que sur des poudres prépa-
rées de diverses maniéres. La confrontation des résultats rapportés par
les différents auteurs (N révélait des divergences importantes, particu~
liérement en ce qui concerne les propriétés &lectriques. Il &tait donc né-
cessaire d'apporter un soin particulier 3 la préparation des échantillons
pour éliminer les principales causes de ces irreproductibilités : impuretés,
inhomogénéités, défauts structuraux, etc... Il &tait &galement indispensa~
ble de disposer de monocristaux pour pouvoir aller plus loin dans la con—
naissance de ce composé (anisotropie, ultrasons, diffraction neutronique...).
Nous avons donc décidé de nous en tenir 3 un mode de préparation unique, et
recherché parmi les possibilités offertes, celles dont les caractéristiques
pouvaient &tre le plus facilement contrBlables et reproductibles. Notre
choix a &té guidé également par la nécessitéd d'obtenir des monocristaux de
taille suffisante pour permettre toutes les mesures projetées, ce qui &limi-
ne les méthodes de transport en phase gazeuse 2 - 3). Parmi les techniques
de cristallogénése partant du composé fondu, les méthodes du type Bridgman-
Stockbarger nous sont apparues les mieux adaptées 3 Nil—ﬁs et en méme temps

les plus directes et les plus commodes.

I. DESCRIPTION DE LA SOLIDIFICATION DU COMPOSE N11_65

La mise en oeuvre de ces méthodes exige tout d'abord une connais-
sance suffisante des processus intervenant au cours de la solidification du
composé et de son refroidissement, jusqu'a température ambiante. Nous dis-
posons pour cela du diagramme de phases déterminé par Kullerud et Yund (4)

et présenté sur la figure 1.

De 1'examen de ce diagramme, il ressort que la phase g de Ni]_SS
est métastable 2 température ambiante. Son domaine d'existence est limité
vers les basses températures par la transformation en Millérite qui inter=-
viendrait entre 380 et 280°C suivant la composition ; celle~ci &tant elle-
méme limitée entre Nil.OOS et Ni0.94S. Des précisions sur cette transforma-
tion sont donnés dans 1'Annexe A. Cet intervalle reste inchangé jusqu'a
800°C, puis se déplace progressivement du c8t& riche en soufre en se resser—
rant ; enfin ses limites se confondent au point de fusion congruente corres—

pondant 3 N10.928 (992°¢).



...18_

) Atomic per cent S
30 40 50 80 70

1200 ) ! ] )
/
- 7
1
i
1000 !
800,
<
N >
L
iz
» 5
Nissx S
6004
400}
S N (I
27 z|= 3 z
200 " L f 'z_t N
30 10 50

Weight per cent S

Figure 1 : Diagramme de phase Nickel-Sougre au voisinage de La Composiiion
equi-atomique (d'aprnes Kullerud et Yund (4)7.

~

Le mode de préparation choisi consiste & cristalliser directement le com-
posé Ni]_GS désiré ; de ce fait, si le refroidissement se déroule dans des
conditions de quasi-8quilibre, la solidification s'8tend sur un intervalle
de température allant de 50°C pour Nio.94S a4 200°C pour Ni].OOS : au début
de la solidification, le solide est enrichi en Soufre puis sa composition
se rapproche progressivement de la valeur nominale alors que le liquide
s'appauvrit en Soufre. Le choix de ce type de cristallisation impose ume
détermination assez précise des paramétres caract@ristiques de la méthode
de Bridgman-Stockbarger : vitesse de croissance et gradient thermique essen-
tiellement (Cf. Annexe B). Cependant, il présente de nombreux avantages du
fait que 1'on peut préparer directement le composé désiré en ampoule scel-
lée 2 partir du mélange de composition nominale : les probldmes technolo-

giques sont grandement simplifiés, le nombre des opérations est réduit au
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minimum et donc les risques de pollution &galement, d'autant qu'aucune in-
tervention n'est effectuée sur 1'échantillon aprés son introduction dans
1'ampoule. Enfin sa composition est connue avec sensiblement la m@me pré-

cision que celle du mélange initial.

[1. DISPOSITIFS DE CRISTALLISATION

A la lumiére de notre &tude des conditions de cristallisation pré-
sentée dans 1'Annexe B, nous avons tout d'abord préparé quelques monocris~—
taux en utilisant la solution la plus simple du type Bridgman-Stockbarger
qui consiste 3 maintenir 1'&chantillon fixe dans un gradient thermique et
a faire décroitre globaiement la température (Annexe C)., Les cristaux obte-
nus (1 3 2 cm3) étaient de qualité inégale, certains pouvant présenter des
désorientations de quelques degrés. Ceci provenant sans doute du trop fai-
ble gradient thermique utilisé qui autorise des nucléations parasites sur
les parois du récipient en silice. En outre, celles-ci présentaient des tra-
ces d'attaque. En revanche, les cristaux produits par cette méthode sont
remarquablement homogénes : les variations de 1la température de transition
n'excédent par 5 K sur tout leur volume, ce qui correspond i des &carts ma-
xima de composition AS inférieurs i 0.001 (Cf. III.2). Pour améliorer la
qualité des monocristaux et en particulier limiter la pollution par la sili-
ce, nous avons décidé d'utiliser un dispositif permettant de plus grands
gradients thermiques et une croissance plus rapide. Ce dispositif mis au
point par G. Fourcaudot et J. Mercier (5) était destiné i préparer égale-

ment des compos@s 3 point de fusion plus Elevé.

I1 est constitué de trois fours verticaux coaxiaux superpo—
sés ; le four central possédant un enroulement de Platine, les deux autres
de Kantal et chacun étant commandé par sa propre végulation. La solidifica-

tion contrBlée de 1'échantillon est assurde par sa translation vers le bas.

L'ampoule en silice & fond conique contenant 1'échantillon vient
s'ajuster dans un container d'acier réfractaire, lui-mBme maintenu rigide=
ment par un tube fin (figure 2). Cecontainer est destinéd & réduire les gra-
dients radiaux et les fluctuations thermiques en jouant &galement le réle

de puits de chaleur dans sa partie inférieure.
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Le gradient vertical utilisé est de 1'ordre de 10 K/cm et la vitesse de
descente de 3 mm/h entre 1000 et 800°C, ce qui correspond 3 une vitesse de
croissance de 1'ordre de | mm/h pour le composé stoechiométrique. Une fois
la tempBrature du cristal inférieure 3 800°C, le gradient thermique est 81i-
miné par un réglage approprié des régulations, puis la température est ame-
née progressivement jusqu'd 600°C en 10 h, maintenue pendant 24 h et finale-
ment abaissée 3 500°C. On procédé ensuite i la trempe destinde 3 vetenir la
phase o : on sort le container par le haut du four, on l'ouvre et on laissze
tomber 1'ampoule dans 1'eau ; ceci prend environ 5 secondes et 1'inertie

du container est suffisante pour que la température de 1'ampoule ne descen-
de pas au-dessous de 450°C avant la trempe. Cette température a &té& choisie
la plus faible possible, compte tenu de la connaissance assez approxima=
tive que nous avions‘de la tempé@rature de transformation en Millérite, afin
de limiter au minimum les effets néfastes de la trempe : lacunes, disloca-
tions, contraintes internes. Les cristaux obtenus par cette technique sont

d'une qualité remarquable :

~- par leur homogéné&ité (AS < 0.001)

- par leur mosalcité, typiquement de l'ordre de 1° et inférieure

a4 30" pour les meilleurs

= par leur pureté, en particulier, les parois de 1'ampoule de si-
lice ne présentent pas de trace d'attaque en raison de leur plus bréve expo-

sition au composé en fusion.
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En-dehors de ce facteur important, la recherche de la meilleure
pureté possible des composés et d'un contrSle satisfaisant de leur compo-
sition nous a amenés 3 conduire leur synthése compléte selon le processus

décrit en détail i 1'Annexe D.

ITI. CARACTERISATION DES ECHANTILLONS

ITI.1. Contrdles préliminaires

Avant d'utiliser les &chantilloms pour une quelconque mesure phy-
sique, il est indispensable de s'assurer qu'ils ne contienment pas de pha~-
ses parasites. Pour cela, on préléve auk deux extrémités de 1'&chantillon
une dizaine de mg de matidre qui est pulvérisée et étudiée aux rayons X dans
une chambre 3 focalisation. On v8rifie ainsi par une pose de longue durée
que les seules raies correspondant 3 la structure NiAs sont visibles. Ce
procédé nous assure que 1'&chantillon contient moins de 5 7 environ de phases
parasites.En-dehors de ce contrSle systématique nous avons &té amend 3 &tu-
dier un &chantillon,préparé de fagon standard,d la sonde ionique, au micros—
cope électronique 3 balayage et au microscope & photoémission dans le Labo-
ratoire d'Electrochimie de 1'I.N.P.G. : aucune variation de concentration
n'est décelable par ce moyen, d'oli 1'on peut conclure en particulier que les
phases parasites (NiBSZ’ Ni7S6, N384’ Millérite) occupent moins de 1 Z du
volume, si elles existent., Un deuxidme contrdle indispensable est celui du
taux d'impuretés. Celui-ci a 8té effectud par analyse spectroscopique dans
le service L.A.R,E.C. de 1'I.N.P.G. sur deux de nos échantillons et a donné

les résultats suivants :

Impuretés déceles : Fe < 10 ppm

Br < 5 ppm

Si < 10 ppm
La présence d'oxygéne a &té &galement recherchée mais la méthode
d'analyse chimique la mieux appropriée dans ce cas n'ayant qu'une sensibi-
lité de 1'ordre de 1 %, 1'oxygéne n'a pu &tre décelé que dans les premiers
échantillons qui avaient &té préparés sans réduction du Nickel ni distil-

lation du Soufre (Cf. Annexe D).
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IIT.2. Composition des échantillons

L'analyse chimique ne permet pas une précision meilleure que 0,3 g
sur les pourcentages atomiques de Nickel et Soufre dans les Composés Nilwsss
Ceci correspond & une incertitude A{1-8) = 0.01. Nous pouvons nous attendre
(Annexe D) 3 une précision bien supérieure si 1l'on utilise le rapport (1-8)
déterminé par les proportions initiales du mélange. La température de tran-
sition T, du composé& constitue i cet égard un test trés semsible. Nous sa~
vons depuis les premiers travaux de Sparks et Komoto (6) que celle=ci va~
rie trés rapidement avec la composition. Nous avons alors déterming la
température de transition moyenne de nombreux &chantillons en leur préle~
vant une dizaine de mg aux deux extrémités pour enregistrer leur transition
de chaleur spécifique (Cf. chapitre V § 2.2) ou de susceptibilité magnéti-
que (Cf. chapitre IV § 3.2). L'écart entre les températures de transition
des deux extrémités ne dépasse pas 5 K. La variation de T, en fonction du

rapport (1-8) initial est représenté sur la figure 3.
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Figure 3 : Température de transition en ponction de L'écart a La stoechio-
metrie § : O ngs mesures ; A Ohtani (%) ; o Sparks et Komoto (6)

— Banthelemy (3). ;

La counbe tracte comrespond a La nelation TT = 450 (0.34 - §) /Z¢
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La courbe représentant le mieux nos points exp&rimentaux est com—
patible &galement avec les résultats de Sparks et Komoto (6) et Barthélémy (3)
pour §< 0.03 ; au contraire, la teneur en lacunes § semble systématiquement
sous-estimée par Ohtani (7). En outre, les tranmsitions que nous avons obser=
vées sont toujours aussi bien définies (mme lorsque Ty = 50 K), ce qui
n'est pas le cas dans les travaux des auteurs précédents ; il est possible
que ceux—ci aient enregistré au-dessous de 100 K les transitions du deuxié-
me ordre affectant NiS,, car nous avons observé que cette phase peut co-

exister avec NiI—GS dans les échantillons riches en Soufre.

La courbe empirique (T; = 450 x (0.34—3)1/2) tracée sur la figu-

re 3 représente la variation la plus probable de T, avec la composition.

La dispersion des points expérimentaux provient certainement des sources
d'erreurs mentionnées d& 1'Annexe D. Afin de caractériser par la suite nos
échantillons sans faire intervenir ces erreurs, nous aurons recours 3 la
température de transition plut8t qu'd la composition de départ. Ainsi, lors-—
que nous serons amenés 3 associer une composition & um &chantillon, il s'a-
gira de la composition déduite de la température de transition par 1'inter-—

médiaire de la courbe &étalon ci-dessus.

IIT.3. Paramétres cristallins

Nous avons mesuré les paramétres a et ¢ de la maille hexagonale

dans 8 échantillons dont la composition &tait comprise entre Ni S et

1.00
Ni0.956s' Les poudres étudiées &taient toutes issues de cristaux préparés
selon la méthode décrite plus haut (§ II). Les clichés de rayons X ont

&té obtenus sur une chambre 3 focalisation de 360 mm de circonférence
montée en transmission, avec le rayonnement Ko du Fer. Nous avons décaléd
l'origine de la chambre de fagon & ce que le cliché comporte les réflexions
(004) et (202), ce qui accroit notablement la pr8cision des mesures. Au
composé &tudié est incorporé chaque fois un peu de Silicium dont les ré-
flexions bien connues serviront d &talonner la chambre. Pour cela, nous
avons pu disposer d'un programme de calcul mis au point au Laboratoire des
Rayons X du C.N.R.S. A partir des positions des raies du Silicium, ce pro-
gramme détermine, par affinements successifs, l'origine et le diamétre de
la chambre en corrigeant les erreurs &ventuellement introduites par 1'élon-
gation du film, son &paisseur et celle de son enveloppe protectrice, et qui

apparaissent alors dans les positions des raies de l'étalon. Avec ces
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données, il calcule ensuite de la méme maniére les paramétres a et c qui
rendent le mieux compte des 11 premiéres raies de Ni]_GS. Nous reportons
ci-dessous un résultat typique ainsi obtenu sur Ni1 00S :

a = 3.43905 ; ¢ = 5.3497.

hkl d observé d calculé (d.cal—dobs)/dCal
100 2.97341 2.97830 1.6 1072
002 2.67132 2.67485 1.3 1073
101 2.60409 2.60222 -7 107"
102 1.98708 1.99007 1.5 1073
110 1.71867 1.71952 5 1074
103 1.52945  1.52996 3.3 107%
200 1.48915 1.48915 <6 1078
112 1.44633 1.44643 7 1077
201 1.43498 1.43461 ~ 2.6 107%
004 1.33782 1.33742 -3 107"
202 1.30158 1.30111 = 3.6 107°

Pour évaluer 1l'incertitude sur les valeurs de a et ¢ ainsi déterminées,
nous avons effectud quatre mesures successives sur 1'un des échantillons,
avec chaque fois une nouvelle mise en place du porte-échantillon. La dis-
persion des résultats montre que pour une série d'expériences effectuées
et exploitées de manidre identique, l'incertitude sur ¢ (Ac) est inféri-
eure & 2.10-_3 £ et Aa‘<10—3

c et a est nécessairement plus &levée du fait des erreurs systématiques

X. L'incertitude sur les valeurs absolues de

qui peuvent subsister, mais si nous nous int@ressons & 1'évolution des
param&tres en fonction de la composition, ce sont les incertitudes don-
nées ci-dessus qui sont significatives. Cette &volution est représentée
sur la figure 4 oii 1'on observe que les paramétres diminuent linéairement

avec la concentration de Nickel jusqu'3d environ (1-6) = 0.965.

Nous remarquerons en outre que la diminution de c est presque
deux fois plus rapide que celle de a ; le rapport c/a diminue donc &gale-
ment. Lorsque & est supérieur & 0.035, il semble que la structure du com-
posé se modifie : ceci se traduit sur les clich&s par un &largissement
des raies 1 # 0, élargissement croissant avec la valeur de cet indice, de

sorte que des raies 103 et 004 apparaissent nettement dédoublées.
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Ce phénoméne a &té obseryé dans plusieurs &chantillons de composition voi-
sine de NiO 9555 extraits de cristaux différents ; il n'est pas décelé par
contre dans 1'échantillon Ni S qui ne présente pas non plus de transi-

0.966
tion. La disparition de la transition semble donc pré&céder 1'apparition de
ce changement structural. Nous avons essayé d'interpréter la modification
des diagrammes comme résultant de la coexistence de deux phases ayant des
paramétres différents ; le calcul donne alors les couples (a,c)1 et (a,c)2
portés sur la figure 4, c'est & dire des valeurs tr&s voisines de a et
trés différentes de ¢, mais 1'affinement est peu satisfaisant. Il est pos-

sible &galement que 1'effet soit di 3 une distorsion de la maille hexago-

nale provenant d'une surstructure lacunaire : mais celle-ci n'est pas la
8
S( ).
0.94
Nous n'avons pas cherché& 3 &claircir davantage cette question &tant donné

surstructure signalée par Barthélémy et al. pour la composition Ni

que nous n'avons plus affaire ici 3 des compos&s présentant la transition

qui nous intéresse.
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I1T.4. Mesures de densité

Laffite 9

a montré, par des mesures de densité et de paramétres
cristallins, que la non-stoechiométrue du monosulfure de Nickel est due i
des lacunes de Nickel. Cette conclusion a été& récemment confirmée par

(10)

Barthélémy . Ces travaux font &tat, par ailleurs, d'un décalage systé-
matique entre la densité mesurée et celle déduite des paramétres cristal-
lins ; la seconde &tant de 1,5 % environ supérieure. Cet &cart peut avoir
deux causes : il peut provenir d'une erreur systématique due au fait que
les échantillons &tudiés &taient des poudres ; il peut également résulter
de la présence en nombre &gal de lacunes des deux types dans le composé

équiatomique.

Cette derniére hypoth&se ayant des implications physiques impor-~
tantes, nous avons voulu &valuer plus précisément quelle part maximum elle
pouvait avoir dans le décalage observé. Pour cela, il était nécessaire

d'effectuer des mesures de densité plus sures.

Nous avons donc utilisé un &chantillon monocristallin stoechio-
métrique (Tt = 266 I 2 K) découpé sous forme d'un parallélipipéde de
100 mm3 environ. Les mesures ont &té réalisées dans le Laboratoire Central
d'Analyse et de Contrdle du C.E.N.G. sur un dispositif pycnométrique ori-
(1)

ginal : le remplissage du pycnométre est effectud sous vide avec du

mercure et sa température régulée 3 0.1 K prés.

Les premi&res mesures ont domné les résultats suivants i

T = 300K :

0 = 5.4559 g/cm>
5.4564 g/cm3
5.4540 g/cm’
5.4525 g/cm3 moyenne : 5.4545 g/cm3.

L'échantillon présentait des fissures visibles 3 1'oeil nu
(Cf£. Annexe E) correspondant au plan de clivage principal (001). Nous

1'avons clivé une premidre fois selon la fissure la plus nette et les



mesures ont donngd 3 T = 300 K :

5.4586 g/cm3

5.4599 g/cm3

5.4594 g/cm3

5.4600 g/cm3 moyenne : 5.4595 g/cmge

Aprés trois autres clivages, on a obtenu & T = 300 K

5.4646 g/cm3

5.4668 g/cm3

5.4697 g/cm3

5.4709 g/cm3 moyenne : 5,468 g/cm3s

Ces derniéres valeurs sont nettement plus proches de la densitd
théorique calculée 3 partir des paramdtres cristallins (C£. § 1I1.3), soit
5.500 g/cmB, que celles de Laffite (5.400 g/cm3} et Barthélémy (5.430 g/cm3)a
L'appareillage utiliséd ne se prétant pas 4 la mesure d'échantillons Lrop
divis&s, nous n'avons pu continuer i assainir notre cristal de ses fissu=
res. Cependant, les résultats obtenus montrent que les dE&fauts de compa-
cité résultant de la faible liaison entre les plans (001) et des contrain-—
tes exercées par la trempe, agissent grandement sur la densité apparente
et il n'est pas nécessaire pour cela que ces défauts soient visibles 3
1'ceil nu. Nous pensons donc que 1'écart demeurant entre la densitd théo-
rique et la densité@ apparente (0.6 %) est due plus vraisemblablement a
ces défauts structuraux qu'd des défauts lacunaires des deux types dout

la concentration en tout &tat de cause ne peut pas dépasser 0.6 Z.
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PROPRIETES ELECTRIQUES ET ELECTRONIQUES
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I. INTRODUCTION

Nous abordons dans ce chapitre les propriftés les plus révélatri-
ces des phénoménes de localisation~d&localisation &lectronique et par les-
gquelles on caractdrise couramment les transitions qui nous intéressent
sous le terme "Transition Métal-Nom Métal'. Les mesures de résistivité
élecrrique (§ II), de pouvoir thermo&lectrique (§ III} et de chaleur spé-
cifique électronique (§ IV) nous serviront 3 définir phénoménologiquement
le comportement métallique (Phase H.T.) ou non-métallique (Phase B.T.}) de
Nilmﬁsa Nous exposerons ensuite les r@sultats des mesures de photoémission X
(E.5.C.A.) qui mettent en &vidence la faible ionicité de Ni}uas et ol trans-

paraissent &galement les modifications de structure &lectronique (§ V).

Enfin, nous montrerons que 1'ensemble des propriétés de transport
permet d'interpréter la conduction dans la phase H.T. comme &tant caracté-
ristique d'une bande étroite d'lectroms 3d peu corrélés alors que dans la
phase B.T., le composé doit &tre présenté comme semi-métallique et non pas

semiconducteur (§ VI).

IT. RESISTIVITE
II.1. Introduction

Du point de vue expérimental, la mesure de la résistivité du
Sulfure de Nickel Nil—és pose plusieurs problémes particuliers, dont nous

avons di tenir compte dans la conception de notre méthode de mesure :

~ La faible résistivité du composé (de l'ordre de 2000 uf cm au
maximum) impose d'utiliser des contacts indépendants pour les amenées de
courants et les prises de tensions, de minimiser les f.e.m. parasites et
d'utiliser des échantillons dont le facteur géométrique i~soit suffisam-

S
ment grand (> 10 cm 1).

—~ Le composé ne peut &tre chauffé car on induit alors la trans-
formation en millérite, phase conductrice (p < 10 uf} em) dont la présence,
méme en faible quantité, suffit & modifier comsidérablement le comporte-

ment de la résistivitéd et, en particulier 3 masquer la transition. Les

contacts soudés de manidre conventionnelle sont donc d proscrire. Par



_34_

ailleurs, les dimensions modestes des &chantillons obligent 3 réaliser des

contacts bien définis. Pour satisfaire a& ces deux impé&ratifs, nous avons

fixé les fils de mesures en cuivre de diamétre 0.05 mm 3 1'aide d'une ré-
. P - 1 1 P 3 - A P e -

sine epoxy chargée d 1l'argent. L'opération doit €tre réalisée avec une

binoculaire et fournit des contacts d'environ 0.2 mm de large.

- Le changement de phase qui nous intéresse crée dans 1'échantil~
lon de nombreuses fractures. Pour que les mesures soient encore possibles,
nous le maintenons avec de la résine epoxy isolante. Cette solution est
assez satisfaisante lorsque 1'on passe de la phase H.T. i la phase B.T. car
alors, l'augmentation de volume de 1'échantillon, contrariée par la résine,
crée une contrainte importanté% Par contre, lorsque le changement de phase
s'effectue dans 1'autre semns, la contrainte se relache, la résistance de
1'&chantillon augmente considérablement de sorte qu'elle ne peut plus &tre
exploitée. Ainsi 1l'é@volution de sa résistivité doit 8tre enregistrée lors
du premier refroidissement et la température de transition ne peut &tre

franchie qu'une fois.

~ Les mesures effectuées précédemment dans d'autres laboratoires
faisaient apparaitre une tr@s importante dispersion dans les résultats, de
sorte qu'aucune information ne pouvait en &tre tirde concernant 1'influen-
ce de la stoechiométrie et 1l'anisotropie. Aussi, pour avoir plus de chances
d'établir des comparaisons significatives, nous avons congu notre disposi-
tif expérimental de facon i pouvoir &tudier quatre &chantillons simultané-
ment. L'appareil r&alisé, qui permet des mesures automatiques entre 4.2 et
300 K, est décrit dans 1'annexe III.A. La mise en oeuvre de son importante

partie €lectronique est due & R. Billat.

I1I.2. Mesures

Les échantillons sont découpés par &lectroérosion dans des mono-
cristaux, sous la forme de parallélipipédes ou de cylindre dont la plus
grande dimension coincide avec la direction (100) ou (001) - leur section
est au maximum de 1 mm2 - elle peut €tre beaucoup plus faible pour les
parallélipipédes orient&s selon (100) car alors les clivages, qui inter-—

o o 3 o - +
viennent facilement perpendiculairement & 1l'axe c euvent permettre de
s P

* Cette contrainte ne peut cependant pas modifier notablement le comporte-
ment de la résistivité puisqu'elle n'induit pas d'élargissement sensible
de 1'anomalie, bien que la température de transition soit tré&s sensible
a la pression (dT¢/dP = - 8 K/Kbar).
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diviser favorablement 1'échantillon. Par contre, lorsqu'on veut que ceux-
ci soient orientés selon cet axe, les clivages deviennent un sévére handi-

cap et de nombreuses tentatives sont nécessaires pour obtenir un &chantil-

lon d'au-moins 4 mm de long.

Les résistivités mesurées dans les deux directions sur des échan-—

tillons de composition comprise entre Ni§ et NiO 958 sont représentées sur

les figures 1, 2, 3 et 4.
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De 1l'ensemble de ces résultats, nous pouvons tirer les rensei~

gnements qualitatifs suivants :

- la phase H.T. a un comportement métallique

- la résistivité de la phase B.T. est pratiquement indépendante
de la température excepté au voisinage de la transition oli elle décroit
lorsqu'on approche de celle-ci

- la résistivité augmente d'un facteur 10 & 100 lorsque 1'&chan-
tillon passe dans la phase B.T.

- le changement de phase est affecté d'une hystérésis thermique
de 4 K environ

-.la dispersion des résultats ne permet pas de mettre en Eviden—
ce une anisotropie de la résistivité, méme dans la phase B.T.

)

Au vu d'une seule expérience, certains avaient affirmé que
3 3 - - o » - o - e

la conductivité était beaucoup plus faible selon la direction o et dés

lors, les descriptions de la phase B.T. devaient nécessairement rendre

(2)

compte de cette propriété - En fait, si une telle anisotropie existe,
elle est faible et si la résistivité est apparemment trés supérieure dans
la direction Z; cela provient des fractures qui ont &té généraes par la
transition et qui ont tendance 4 &tre plus nombreuses dans le plan corres-

pondant aux plans de clivage.

Ces fractures peuvent multiplier la résistance des &chantillons
par un facteur 10 ou 100 et, de ce fait, la discontinuité de la résisti-
vité 4 la transition se trouve amplifiBe d'autant. Le maintien assuré par

la résine epoxy permet d'atténuer ce phénoméne.

Ceci nous améne a considérer plus généralement le probléme posé
par la dispersion des résultats. Celle-ci est, en quelque sorte, une ca-
ractéristique des mesures sur les monocristaux de Nil_as, quel que soit

(3)

leur mode de préparation et ne semble pas apparaitre au moins dans la
phase H.T. lorsque les &chantillons sont des polycristaux ou des poudres
compactées préparées dans un méme laboratoire. Il est donc manifeste que
cette dispersion est due & des défauts structuraux : amorces de fractures
et de clivages dans la phase H.T., qui sont inhérents au composé et 3 son
mode de préparation (trempe obligatoire depuis 450°C). Le changement de
phase, par la modification de volume qui 1'accompagne, ne peut qu'aggra-

ver ces défauts.
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a) Phase H.T.

Les remarques précé&dentes nous incitent i considérer que le com=
portement de la résistivité enregistré dans cette phase sur un monocristal
représente d'autant mieux les propriétés intrinséques de Nil_és que la
résistivité 3 température ambiante est faible. Cette hypothése n'est pas
complétement triviale ici car 1l'influence des défauts structuraux sur la
résistivité ne se traduit pas seulement par 1'introduction d'une résistivi-
té résiduelle constante. Ceci apparait clairement lorsque l'on considére 1le

3

coefficient de température o = 5%'au voisinage de la tempdrature ambiante

o
dans la phase H.T. (Tableau 1) ;

ce coefficient ne dépend pratiquement pas
de la valeur de la résistivité 3 la méme température P300° Nous en dédui-
sons que la résistivité mesurée est approximativement proportionnelle 3 1la

résistivité intrinséque p,» ce que nous écrirons sous la forme :

P(T) = a. (pV(T) + pr) (D

P, €tant une résistivité résiduelle indépendante de la température ; ou

encore @
P(T) = p(0) = ap_(T).

Ce coefficient multiplicatif peut se justifier en admettant que des défauts
structuraux &tendus peuvent perturber considérablement les trajets du cou-
rant, lul imposant de circuler dans des tubes de courant dont 1'ensemble
peut représenter un facteur géométrique équivalent bien supérieur au fac~
teur é-de 1'8chantillon sans défaut.

Dans cette hypoth&se, on aurait :

1 dpv

& =5 T dr
vV T3

Par conséquent, si D(O)=pr n'excéde pas la valeur de o, a 300 K, on peut
expliquer que %300 £1ne varie pas de plus de 50 %, méme lorsque les &chan-

tillons ont des valeurs de Pago K qui différent d'un facteur 5.



_39m

Nous avons testé la validité de la relation (1) pour les &chan-—
tillons qui restent métalliques & toute température (5 et 6) ou au~moins

jusqu'a 60 K (4).

1 dp : : dp oo o : .
B : ] H o) H -3 H 4.2 K ! 4.2 K i p - D H
: Echantillon : s . P 9500k, 00 dMh (e - em) (O - emy : 00 TheZ
H : :ox 103 (x~1y: ul = cm : (UR=cm K=1) : Phase B.T. : Phase H.T. : (U2 - cm)
: : H : Semi-métal : Metal

l.aff3a :  0.00 3.4 : 56 ¢ 0.1% ;1900

1.b/ 3 0.00 ¢ 337 42 ¢ 0.4z 1700

L2 0.00 i 2.94 190 : 0.5 : 4000

1.4/ 0.00 3.3 : 245 : 0.8 ;3600

leffc : 0.00 6.9 : 1070 7.4 . 5000

2.a//32 :  0.014 2.4 : 60 : o 0.14 ot 510

2.8/ 3 ¢ 0.014  : 2.3 : 69 : 0016 s 860

2.efle + 0 0,014 2.41 73 © 0.176

2.4/ ¢+ 0.014  :  2.53 72 : 0.182 ¢ 1560

3.affa : 0.022 :  2.04 63 s 0,128 270

3./ ¢ 0.022 172 67 s0.115 350

3.e/le i 0.022  : 2.58 34 : 0.087 520

3.4/ e+ 0,022 : 2.5 : 32 : 0.080 580

deeffe ¢ 0,022  : 2.4 : 34 : 0.082  : 750

hoaffa i 0.032 1.7 : 65 i 0,11 620 : 9% 26

4bfe o 0.032 s 2.2 : 41 : 0.09  : 510 : 2% : 19

S.af/a i 0.034 1.6 : 65 : o 0.104 s : 26 : 39

S.b/e : 0,034 s 2.1 : 41 : 0.086 : 21 ; 20

S.eflc : 0.03 2.1 : 41 : 0.086 : 21 : 20

> : e H M H H N
6.a/f a : 0.036 : 1.43 : 88 : 0.126 s : 18 : 70
N H H H : H : :
6.0/ ¢ : 0.036 : 1.62 : 230 : 0.37 : : 110 : 120

% valeurs extrapolées depuis 55 K,

Tableau 1 : Paramétres caractéristiques de la résistivité des échantillons
monocristalling Ni S.
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Nous observons sur la figure 5 que les variations de p(T) - p(0)
correspondant aux échantillons 4a, 4b, 5b, 5c peuvent assez bien &tre ame-

nées en coincidence en ajustant la constante a.

8b
100-&- ///
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~ 6a ,
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Figune’S : Variation thermique de La n@sistivite dans La phase métallique
pour differents échantillons (Cf. TabLeaw 1).

Par contre, vis & vis de ceux-ci, les &chantillons 5a et surtout
6a et 6b ont un comportement en fonction de la température nettement dif-
férent et qui, de plus, s'écarte du comportement typique de la plupart des

métaux pour les températures intermédiaires (de 1l'ordre de la température

de Debye GD) représenté par la formule de Gruneisen ()
8
T D
p=A—5 G Cﬁf)
0

D



dans laquelle :

« 7taz -
6(x) = 4 x ¢ {5 S5 OESE - 2
2 o,
0 e~ e -1

Cette relation, déterminde 3 lYorigine empiriquement, peut Etre Btablie

moyennant certaines approximations relatives 4 la diffusion des &lect

€23

14

“OTLE
c e . ; .. T 5
par les phonons et la description de ceux—ci dans le wmodéle de Debye o

o=
e

Au comtraire, le premier groupe d'&chantillons cités satisfait bien &
cette relation pour une température caractéristique @P de l'ordre de

&
350 K, valeur qui nous est fournie par les mesures de chaleur spécifique

ot

et de counstantes &lastiques (Chap. V § VIT . l.a). En outre, ces Echanti
(

a

S

lons sont ceux qui possé&dent les plus faibles valeurs de p{300) - o

Toutes ces observations indiguent donc que ce sont eux gqui re=

e

présentent le mieux le comportement intrinségque de NééwgSa Ceci est confir-
mé par le fait que les &chantillons 5b et 5¢, tirds 4'un méme cristal dans
la méme direction, ont des vésistivités pratiquement identiques : cecl
n'est possible que si tous deux sont tréds peu perturbés par les défauts

structuraux.

A 1'opposé les échantillons 6a et 6b sont, eux, extrlmement per-
turbés ; cette perturbation est plus complexe qu'on pouvait s’y attendre
et ne peut 8tre représentée par la relation (1). Ceci peut Btre dd 4 des
modifications de la résistance de certains de ces défauts sous 1l'effet de
1a dilatation thermique ou encore & la création de chemins perturbés, dans
lesquels 1'interaction Electron-réseau servait différente de ce qufelle est
dans le reste du cristal,

Le comportement de la résistivité dans la phase H.T., au-dessous de 100 K,

sera discuté au paragraphe VI.l.a.

b) Phase B.T.

Dans cette phase encore, davantage que dans la précédente, il
est nécessairve d'examiner les ré&sultats obtenus sans négliger 1'importan-
ce des défauts structuraux qui, méme s'i1ls Btaient peu nombreux initiale-—
ment, ont pu etre créés pendant le changement de phase. Dans ce but, il

est souhaitable de disposer d'un grand nombre de mesures concernant un

méme type d'échantillon et de n'en retenir chaque fois que celle qui
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fournit la plus faible résistivité i 4.2 K. Une telle démarche, pour 8tre

réellement significative, exigerait une somme considérable d'expériences.

Néanmoins, en 1'appliquant aux 14 mesures que nous avons pu réaliser, nous
pouvons en tirer une valeur maximum de P40k (Cf. colonne 6 Tableau I).

Nous obtenons ainsi :

- e =3 o
pour § = 0.00 T, = 265K { Y K//c: < 3.6 10 ° Q-cem
> -3
040 KJ_C < 1.7 10 7 Q~cm
§ =0.014 T =199 K /S < 1.56 1073 o=
pour = 0. ¢ = { p4.2 g/ ¢ . cm
- -4
Py o KJ—C < 5.1 10 " Q-cm
§ = 0.022 T, = 150 K T < 4
pour § = 0, Tt = P40 KA/c 5.2 10 ~cm
{ > =4
Phogle < 2.7 107" Q-cm
§ =0.032 T = K /e < 4
pour = (0.03 e = 53 p4.2 g/ ¢ 5.1 10 —-cm
{ -> -4

Py o gle< 6.2107" g-cm

Cette confrontation trés incompléte peut laisser penser que 1'augmentation
du taux de lacunes a pour effet de diminuer la résistivité. Ohtani (6) a
observé également cet effet sur des polycristaux, par contre, il n'appa=-
rait pas dans les r&sultats obtenus sur des monocristaux par Barthelemy
(3) qui a mesur@ en particulier une résistivité de l'ordre de 1.8 10—49—cm
sur 1l'un des &chantillons stoechiométriques &tudiés. Aussi, nous pensons
que s'il peut y avoir réellement une influence de la composition sur la
résistivité mesurée dans 1la phase B.T., nous ne disposons pas actuellement
de données suffisamment significatives pour affirmer qu'il s'agit d'un

effet intrinsdque. La méme conclusion semble s'appliquer &galement & 1'ani-

sotropie de la résistivité.

ITI. POUVOIR THERMOELECTRIQUE

Le pouvoir thermoélectrique a &té mesuré sur un &chantillon
stoechiométrique entre 300 K et 100 K & 1'aide d'un montage expérimental

congu par J.C. Bruyére. Les résultats obtenus (figure 6) confirment les
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Figure 6 : Pouvoin thenmodlectrique de Nig OOS entre 290 ot 180 K.

= Le coefficient Seebeck de la phase haute-température

tif et de 1'ordre de - 10 UV/K & tempdrature ambiante. T1 décroit en va~
leur absolue avec la température, ce qui est typique d'un comportement

métallique. Dans ce cas, le pouvoir thermoélectrique peut 8tre exprimé

sous la forme 7 :
2
S
2 el

F

dans 1'approximation des &lectrons quasi-libres (bande parabolique} et en

supposant que leur temps de relaxation ne dépend pas de 1'Ener

relation nous fournit ume valeur de 1'énergie de Fermi voisine de 1 eV.

ment observées dans les semimétaux ; il est alors
préter quantitativement, méme en possédant une bonne connaissance de la

surface de Fermi.
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IV. CHALEUR SPECIFIQUE ELECTRONIQUE

Nos mesures de chaleur spécifique entre 5 et 20 K (Cf. chap. V

§ II.3) sont bien représentées par la relation classique :
3
C_ =vYT + BT
p Y

dans laquelle le premier terme exprime la contribution électronique et le

second, celle du réseau.

Dans 1'hypothé&se oii les corrélations intra-atomiques et le cou-
place &lectron-phonon sont faibles, le coefficient de chaleur spécifique
€lectronique Y nous fournit la densité d'états au niveau de Fermi :

1 2. 2 x

Y =300 1" DEEY e
Les valeurs de y et D(EF) ainsi déterminées sont portdes sur le tableau

V.3 et la figure V.5.

IV.1. Phase H.T.

Les valeurs de Y obtenues dans les deux échantillons restant

. . N . . . -1 .
métalliques & toutes températures sont voisines de 5.8 mJ/mole.K » Soit
du méme ordre que celles dues aux &lectrons 3d des métaux de transition.

La densité d'états correspondante est alors

DE = 2.5 états/eV.molédcule.
F

Pour une bande parabolique, ceci correspond 3 une énergie de Fermi

~

- . - *
EF = 1.2 eV et a une masse apparente "thermique" des &lectrons m th =

5.3 my, en comptant deux &lectrons (ou trous) par molécule.

% La densité d'états que nous utilisons tient compte des deux valeurs

possibles du spin.
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1V.2. La phase B.T.

Dans cette phase, le coefficient de chaleur spéci

. . . A c s
nique est compris entre 1.35 et 0.32 mJ/mole.K” er la densité d'états

niveau de Fermi correspondante se situe entre 0.6 et 0.15 &tats/eV.molécule

(Cf. Tableau V.3 et figure V.5). Ces valeurs sont du méme ordre de

que celles que 1l'on observe dans les métaux nobles et environ 100 fois

a
]
S
o
u
o
s

grandes que celles du Bismuth pour lequel le recouvrement des ba
valence et de conduction au niveau de Fermi n'est que de 0.038 eV. On re-

marque également qu'elles passent par un minimum aux environs de § = 0.01.

V. SPECTROSCOPIE DES ELECTRONS PHOTO-EMIS PAR RAYONS X (OU XPS OU ESCA)

Les phénoménes de tramsport dans NiS se révélant d'une interp

tation particulidrement délicate, nous avons cherché i obtenir des infor-
mations complémentaires sur les propriétés &lectroniques par un moyen plus

direct : la photo8mission induite par le rayonnement X.

WI.PﬁndQe

Cette technique exp8rimentale utilise le principe commun & tou~

tes les méthodes de photoémission : le maté@riau est soumis & un flux de

photons d'énergie hv qui arrachent des &lectrons aux couches dont 1°
gie de liaison E, est inférieure & hv ; ceux~ci sont &jects avec une
énergie cindtique EC :

EC = hy = EB - W

ol W représente le travail d'extraction et &ventuellement une correction
tenant compte de 1'accumulation de charges sur le matériau. Ces effets de
charge peuvent &tre éliminés lorsque 1'&chantillon est conducteur. L'éner-
gie de liaison Eq
1'8tat initial de 1'atome avant interaction avec le photon et 1'&tat fi=

correspond i la différence dfénergie E. - Ei entre

nal aprés &jection d'un &lectron appartenant a une sous-couche donnée ;
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cette &jection peut parfois donner lieu i plusieurs &tats finaux du sys-
téme et l'analyse en énergie des &lectrons émis fait apparaitre plusieurs

pics associés au méme trou dans la sous—couche comcernée.

La spécificité de la spectroscopie XPS réside dans 1'utilisa—
tion d'un rayonnement incident X qui permet d'atteindre les couches élec~
troniques les plus proches du coeur (hv = 1 keV). Ce type de rayonnement
a l'inconvénient de limiter la résolution de 1l'analyse en énergie i envi-
ron I eV : limite qui correspond i la largeur des raies X utilisables
(Al K@ ou Mg Ka)' Par contre, il présente l'avantage, par rapport au
rayonnement u.v. (spectroscopie U P S ), d'une meilleure pénétration dans
le matériau (v 20 A), ce qui limite 1'importance des phénoménes de surfa-
ce et des effets de pollution ; mais surtout, il permet de relier plus
directement la distribution énergétique des &lectrons &jectés depuis la

bande de conduction avec la densité d'@tats électronique.

V.2. Mesures

Les expériences ont été faites sur le spectrom&tre AEI ES 200
aimablement mis 3 notre disposition par G.A. Sawatzky & 1'Université de

Groningue.

L'échantillon est placé dans une enceinte principale sous ultra-
vide (P=5 10—9 Torr) qui contient également 1'analyseur. Une enveloppe
refroidie & 1'azote liquide entoure le porte-&chantillon de sorte qu'a cet
endroit le vide est inférieur 3 10_9 Torr. Un tel vide est nécessaire pour
minimiser la diffusion des &lectrons avant analyse et surtout la pollution

de la surface de 1l'échantillon.

Cette enceinte est reliée, par 1'intermédiaire d'un sas, 3 une
bofte & gants maintenue sous atmosphdre d'azote (3 99.999 %) dans laquel-~
le est effectué le "nettoyage" de 1'échantillon. Un serpentin refroidi &
l'azote liquide est &galement placé dans la bofte i gants de sorte que
la pression de vapeur d'eau y est inférieure & 1079 Torr environ.Dans cette
atmosphére, 1'&chantillon est clivé ou broyé puis pressé sur une feuille
d'Indium, elle-méme fixée sur le porte~échantillon en Cuivre. Enfin,
l'ensemble est immédiatement transféré par le sas dans l'enceinte princi-

pale pour la mesure.
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L'état de surface des &chantillons préparés de cette maniére est
trés satisfaisant, ce que 1l'on vérifie en enregistrant l'amplitude des

pics parasites du Carbone et de 1'Oxygéne.

Nos mesures ont porté sur un cristal stoechiométrique et ont
été effectuées dans les deux phases, 3 270 K et 160 K, le porte~échantillon
étant refroidi par une circulation d'Azote rvégul&e. La résoclution de 1°ana-

lyse en énergie avec la radiation Al Ku (hv = 1487 eV) est de 0.7 eV.

Nous présenterons les résultats obtenus en fonction du type d'in~

formation qu'ils apportent.

a) Déplacement chimique (Chemical Shift)

L'environnement &lectronique périphérique d'un atome est fonc-
tion de la maniére dont il est engagé dans les liaisons avec les autres
atomes de la molécule ou du solide. Suivant la nature de ces liaisons, les
glectrons des couches internes voient donc une distribution de charges dif-
férente et leur énergie de liaison en est modifiée. Il est possible d'éta-
blir une corrélation entre ce déplacement chimique et une représentation
de la charge globale portée par l'atome. Cette repré&sentation peut &tre
simplement le degré d'oxydation formelle, mais celle-ci s'applique mal
lorsque l'on compare des liaisons & caracté@re principalement ionique et
des liaisons plutdt covalentes. On utilise alors une représentation, que
nous appellerons ''charge transférée! tenant compte de la différence

®)

d'électronégativité des atomes intervenant dans la liaison Dans le

cas du Soufre, on met ainsi en évidence un déplacement des niveau Zp de

(9)

5 eV pour une charge transférée &quivalente 3 un &lectron . Une aug-
mentation de 1l'énergie de liaison d'un &lectron interne correspond 3 une
oxydation, celle-ci se traduisant, grossiérement, par une augmentation du
potentiel di aux &lectrons de valence, sur les couches internes. Dans le
cas du Nickel, la corrélation entre le déplacement chimique et la charge
transférée est moins bien établie, celui-ci semblant assez sensible & la
répartition spatiale des anions autour du cation. Néanmoins, on peut si-

tuer entre 2 et 3 eV le déplacement chimique du niveau 2 Pa/o du Nickel

associé 3 un transfert de charge unité.
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Nous avons rassemblé dans le tableau ci-~dessous les Eénergies de
liaison des niveaux 2p3/2 du Nickel dans Ni§, Ni52 Ni0 et le métal pur
ainsi que celles du Soufre dans les sulfures et 3 1'état pur. Les enregis-
trements relatifs & ces quatre matériaux ont &té effectuds 3 température
ambiante, dans les mémes conditions et au cours d'une méme semaine. Les
€nergies de liaison sont rapportées au niveau de Fermi du spectrométre

(CE. (9) p. 38).

Pour assurer le nettoyage superficiel de 1'échantillon de Nickel,
celui-ci a &té soumis, in situ, & un bombardement ionique (Argon) ; les

autres matériaux ont &té broyés dans la boTte i gants comme décrit plus

haut.
f EB(eV) AEB(eV) f Aqu f EB(eV) AEB(eV) f Aqs
ML 2Py ; 52 Py
Ni s 852.3 0 : 0
NiS T = 270K : 852.5 0.2 0.08 : 161.8 : = 2.1 : = 0.42 :
NiS T = 160K : 852.6 0.3 0.12 : 161.9 : - 2.0 : - 0.40 :
Ni82 : 853.6 1.3 s 0.5 s 162.8 : - 1.1 : - 0.22 :
Ni0 : 855.9 : 3.6 : 1.44
S : : : : 163.9 0 : 0

Tableau 2 : Energies de liaison des niveaux 2p 5 du Nickel et du Soufre
dans différents composés dont NiS et charge transferee déduite (1'unité
est la charge de 1'électron).

Les valeurs des transferts de charge Aq sont calculées en ad-
mettant qu'd Aq = | correspond AEB =5 eV et 2.5 eV respectivement pour
le Soufre et le Nickel (Cf. (9) p.360). Cette approximation est assez
grossiére, ce qui explique les différences observées entre les valeurs du
transfert de charge calculées 3 partir de chacun des constituants ; néan-
moins, il apparait que celui-ci ne doit gudre excéder 0.4 &lectron entre
le Nickel et le Soufre dans NiS. Ceci montre que ce cOTrps a un caractére
ionique tr&s peu marqué ; les liaisons interatomiques sont essentiellement
de type covalent et métallique, ce qui apparait en particulier dans le

trés faible déplacement du niveau 2p du Nickel.
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b) Bande de conduction

La probabilité d'émission d'un &lectron proche du niveau de Fer-
mi par un photon de haute énergie est pratiquement indépendante de la dis-
tribution des états vacants du fait que celle-ci ne présente pas de struc—
ture significative & 1 keV au-deld du niveau de Fermi. La distribution en
€nergie des Electrons émis i partir de la bande de conductiom constitue
alors une bonne réplique de la densité d'@tats électronique dans cette
bande. La fidélité de cette réplique n'est limitée essentiellement que par
la résolution du spectrométre (0.7 eV dans notre cas) et par les variations

de la probabilité de transition i travers la bande si celle~ci contient

o  ccx 10 ~
des &lectrons de différents types, s, p, d ( )et éventuellement par les
corrélations électroniques. ‘

~

Le spectre de photoémission correspondant i la bande de conduc-

tion de NiS est représenté sur la figure 7.

NisgoS

INTENSITE (unité arbitraire)

| ! |
9 6 3 0 -3

ENERGIE DE LIAISON (eV)

& 300 K (phase H.T.) et 160 K (phase B.T.). Les Gnergies sont

- gﬂuﬂe 7 ¢ Spectre de photodmission connespondant & La bande de conduction
e S
a parntin du niveau de Femmd.
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On y distingue :
- Un pic principal centré 2 environ 1 eV du niveau de Fermi,
dont la largeur est de 1'ordre de 2.5 eV, et qui provient des &tats de

type 3d issus du Nickel

- Un épaulement important, sur le flanc haute énergie du spec—
tre qui correspond aux états issus des niveaux 3p du Soufre, centrd a

environ 4 eV au-dessous de EF'

(11)

Comparés a4 ceux de Hufner et Wertheim ,» nos résultats font
apparaitre un recouvrement légdrement plus important des deux bandes ;
cette différence a certainement son origine dans le fait que 1'échantillon
étudié par ces auteurs a &té préparé par sulfuration d'une couche mince de
Nickel in situ, sa composition peut donc &tre assez €loignée de NiS et son
état cristallin défectueux. Plusieurs calculs de bandes ont 8té effectués

sur Ni$§ (12,15) ; comme déja signalé par Hifner et Wertheim, les calculs

(12)

de Tyler et Fry prévoient un recouvrement des niveaux Ni 3d et S 3p

beaucoup moins important que celui observé. Par contre, les calculs de

i (13) (15) donnent une vision plus réaliste

Kasowsk et ceux de Mattheiss

de ce recouvrement. Signalons &galement que cette caractéristique de la

structure de bande fait partie du mod&le proposé par White et Mott en
(16)

1971 ; elle 8tait alors induite d'une connaissance trés partielle et

parfois défectueuse des propriétés physiques de NiS.

Enfin, nous constatons que ces expériences, du fait de leur ré-
solution insuffisante, ne permettent pas de mettre en &vidence une modi-
fication appréciable du spectre de la bande de conduction entre les deux
phases. Cependant, nous allons voir maintenant que les altérations de la
structure de bandes qui accompagnent la transition se manifestent dans des

effets secondaires.

c) Effets d'échange et effets multi—&lectrons

La figure 8 présente le spectre d'émission enregistré au voisi-
nage de la raie 2p3/2 du Nickel dans NiSZ, les deux phases de NiS et dans

le métal pur.
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INTENSITE (unitée arbitraire)

Figure 8 : Spectres de photoémission correspondant aux niveaux Zp3 /7 de
L'atome de Nickel dans NiSg 7. (noin) ; NiS 1. (nouge) ; N{ (bleu) ;

NESy (vert) ; Les spectres ont €te translated pour amener Les pics en
coineidence.
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Figue 9 : Spectres de photoémission cornrespondant aux niveaux 34 du Nickel
dans NSB.T. (noin) ; NiSy 1. (rouge) ; N (bLeu) ; NLO (vert) ; Les spec-
thes ont eté trnansfatés pour amener Les pics en coincddence.
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De méme, la figure 9 correspond au niveau 3s du Nickel dans NiO,
NiS et le métal.
Ces deux séries de spectres ont une structure que l'on retrouve i divers
degrés, dans tous les métaux de transition et leurs composés (17). Cette

structure peut &@tre caractérisée de la maniére suivante :

- Elle comporte un satellite dans la partie haute énergie de
liaison du spectre. Dans le cas du Nickel, il est centré 3 environ 6 eV

du pic principal

- Le pic principal est &largi sur son versant haute énergie
ceci peut apparaitre comme une simple asymétrie ou comme un épaulement,
et méme comme un pic supplémentaire (mais cette derniére situation ne se

présente pas avec le Nickel).

L'importance relative de ces deux phénoménes est tré&s variable
et il est parfois difficile de distinguer 1'un de 1'autre ; on peut cepen-
dant dégager, vis & vis de ceux—ci, une différence de comportement selon
que l'on considére un métal de transition 3 1'état €lémentaire ou engagé

dans un composé non métallique : dans le premier cas, 1'effet d'élargisse-

ment se présente comme une .asymétrie alors que dans le second cas, il peut
apparaitre comme une nette dissociation du pic. Cette dissociation est alors
interprétée sans ambiguité et dénommée dissociation multiplet ou d'échange :
elle provient de ce que, lorsqu'un photon laisse un trou dans un niveau de
coeur, les spins des Electrons restant peuvent &tre couplés avec les spins
non appariés de la bande 3d (ou 4f, etc.) du méme atome de plusieurs fa-
gons. Un méme trou donne donc naissance 3 plusieurs états finaux distincts
la situation la plus simple est celle qui correspond & un trou dans une cou-
che s, auquel cas il n'existe que deux &tats possibles. De plus, l'effet
apparait mieux lorsque le trou appartient i une couche de méme nombre quan-
tique que les &lectrons non appariés car le recouvrement des orbitales est
alors plus important. Ceci correspond a un trou dans la couche 3s dans le

cas de l'atome de Nickel.

La séparation des deux niveaux associés & um trou 3s est propor-
tionnelle au nombre d'électrons non-appariés (Cf. 9 P-235) et donc au
~ . . . 1
moment porté par 1l'atome ; dans N1F2, elle est voisine de 3.5 eV (11a,18)

et attribuée 3 un moment de 2 Mg
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Dans le métal Nickel (Figures 8 et 9), la séparation multiplet
semble absente et 1'on observe une asymétrie de la raie que certains (19)
attribuent 3 un faible effet d'échange et d'autres (20) a un effet multi-
€lectrons qui rendrait compte &galement de 1'apparition du satellite a
environ 6 eV du pic principal. L'interprétation multi-8lectrons de 1'asy~
métrie 21 suppose que le trou créé par le photon améne brusquement un
état d vacant au-dessous de la surface de Fermi, cet &tat est alors rempli
par un &lectron s ; dans ce processus, des paires E@lectrons-trous de faible
€nergie sont créées, donnant lieu i 1'asymétrie observée. Dans ce modéle,
le satellite correspondrait & un état final de type (d9, s], hl) dans le-
quel, en plus du trou créé directement par le photon dans un niveau quel-
conque, il existe &galement un trou dans 1es niveaux 3d. Le plc principal
étant associé&, lui, & un &tat (3d10 sO, h ), il ne pourrait donc pas s'y
superposer un effet d’'échange. En réalité, un traitement plus complet de

(22)

ces phénoménes montre que les effets d’'échange peuvent coexister avec
les effets multi~&lectrons, méme si, comme dans le Nickel, les seconds
l'emportent nettement. Ceci résulte de la forte densité des états 3d au ni-
veau de Fermi ; de méme 1'étroitesse de la bande d du Nickel qui permet la
localisation de 1'8tat 3 deux trous, rend possible 1l'observation du satel=-

lite.

Nous nous reportons maintenant aux figures 8 et 9 et la confron-
tation des spectres obtenus sur les différents composés du Nickel fait ap-

paraltre les comportements suivants :

- Le cOté haute &nergie des raies 2p3/2 et 3s du Nickel s'élargit

lorsque 1'on considére successivement : le m&tal pur, Ni$§ Nis§

Ni82 ou Ni0.

D'aprés ce qui a &té dit plus haut, nous attribuons cet effet 3 1'échange

H.T.’ B.T.’

avec les &lectrons 3d. En comparant les spectres 3s de Ni et de NiSB T.>

on peut rendre compte de 1'élargissement observé par 1'existence d'un pic

supplémentaire dans Ni$§ centré 3 2.8 £ 0.2 eV du pic principal. Cette

B.T,
séparation multiplet correspond donc & un moment magnétique de 1.6 % 0.1 Mg
sur le Nickel, ce qui est en trés bon accord avec la valeur trouvée par

diffraction des neutrons (chap. IV § II).

Dans le spectre 3s de NiSH.T.’ on peut encore déceler ce pic multiplet, mais
son amplitude est divis&e par deux environ. Cette atténuation constitue une
manifestation remarquable de la délocalisation des électrons 3d a la tran-
sition (Cf. (9 p. 235 ). Inversement, nous observons par le méme moyen que

la localisation augmente lorsqu'on passe de NiS 3 Ni0 ou NiSZ_
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~ Le satellite 3 environ 6 eV disparait complé&tement dans NiSH.T.'
L'origine de ces satellites est toujours sujet & controverse ; elle semble .
ne pas é€tre unique et suivant le matériau utilisé&, on peut invoquer les
effets multiplets, les promotions &lectroniques induites ("electron shake
up"') ou encore les états finaux 3 deux trous décrits plus haut 3 propos du
Nickel. Aucun de ces processus ne nous parailt pouvoir &tre &cartd dams NiS.
Cependant, nous remarquons que dans les composés de métaux de transitionm,
la présence de ces satellites est 8troitement corrélée 3 l'existence d'une

(9

bande 3d incompléte (Cf. p. 250). En particulier, ils sont absents dans

les composés ou complexes diamagnétiques du Cuivre, du Cobalt et du Nickel.

Par ailleurs, nous avons vu que dans le mod&le décrit plus haut
pour le Nickel, la densité& d'états au niveau de Fermi et la 1érgeur de la
bande 3d conditionnent 1'importance de ce satellite. Quelle que soit 1'ori-
gine exacte de ce phénoméne, sa disparition dans la phase métallique est
donc un nouveau reflet des modifications induites dans la bande de conduction

par la transition.

VI. DISCUSSION

VI.1. Phase Haute-Température

Les caractéristiques électroniques de cette phase peuvent &tre

résumdes ainsi ¢

a) La résistivité d'un monocristal de bonne qualité structurale
est de l'ordre de 40 pQd-~cm (Cf. II1.2.a) 3 température ambiante, soit envi-
ron cing fois celle du Nickel. Sa diminution avec la tempdrature corres=—
pond assez bien au comportement classique défini par la relation de Grumei-
sen jusqu'a environ 100 K. Au-dessous de cette température, la variation de
la résistivité tend vers un comportement en T3 (Figure 10), puis au-dessous

de 10 K en T2.
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Flgure 10 : Varniation thermique de £a rBsistivits dans fa phase metallique
entre 10 et 100 K comparde au compontement en T3 (~--.).

Ce tout dernier point a &té mis en évidence par H. Roux-Buisson
et P. Haen sur un appareillage du C.R.T.B.T. utilisant une méthode de me-

sure potentiométrique plus sensible que la ndtre.

b) D'aprés E. Barthélémy (3), les valeurs de la constante de
Hall & 1'ambiante se situent entre - 0.8 et - 1.5 10_4 cm3 C—], le champ
&tant appliqué selon 1'axe c. Les mesures effectuées par cet auteur sur
deux de nos monocristaux stoechiométriques ont donné également
RH = = 1.3 10_4 cm3 C—I. Ces résultats sont donc moins dispersés que ceux
relatifs 3 la résistivité, ce qui peut s'expliquer par le fait que les me-
sures d'effet Hall sont moins affectées par une mauvaise définition des

facteurs géométriques.

Dans un modéle & un seul type de porteurs, la valeur moyenne RH

et la valeur la plus probable de la résistivité fournissent un nombre de

porteurs n = TﬁéTE- = 5.4 1022/cm3, soit environ 1.5 par molécule dont
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la mobilité serait y = i? = 3 cm2 V_] s—]. La valeur < 0 de RH indique

que les Electrons jouent un rdle prépondérant dans 1'effetr Hall ; cepen-—

dant, vu la complexité de la structure de bande au voisinage du niveau de

(12,15)

Fermi > i1 parait peu probable que la contribution des trous soit

négligeable, auquel cas, le nombre réel d'électrons de conduction peut &tre

considérablement inférieur d 1.5/molécule (23).

Par ailleurs, d'aprés E. Barthélémy, la constante de Hall varie
trés peu avec la température ; ceci implique que la constante de temps de

. . . (24
relaxation des porteurs varie peu sur la surface de Fermi ( ).

c) Cette approximation permet de déduire du pouvoir thermoélec-
trique (= - 10 YV/K) une énergie de Fermi voisine de 1 eV dans le modéle

des &lectrons quasi~libres (§ III).

d) Les mesures de réflectivité de Barker et al. (25) mettent en
. ~ L 1 -
évidence une fréquence de coupure ou fréquence de plasma wP ~ 4.5 10 > s 1.
Dans le méme mod&le des &lectrons quasi-libres, cette grandeur est relide

- . . %* .
d la masse effective "optique" m 0p par la relation :

2
W L. 41 p —=
P

m op

n étant le nombre d'&lectrons par unité de volume. Nous en déduisons

x

m 0p = 11 m si 1'on compte deux &lectrons (ou trous) par molécule

% 5.5 m, pour un électron par molécule

soit encore respectivement :

==}
{1
it

(9]

[y

0.6 eV, D(EF) états/eV.molécule, et

=
i

2.6 états/eV.molécule.

= 1.2 eV, D(EF)

Toutes ces informations nous conduisent 3 considérer Ni1_68 dans

la phase H.T. comme un métal i bande &troite dont nous décrirons qualitati-

.

vement les propriétés de transport i partir du modale proposé par Mott

(Cf. (23) P. 265) pour les métaux de transition. D'aprés ce modéle, 1'im=-

portance de la résistivité et du pouvoir thermoélectrique est attribude
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au fait que les transitions €lectroniques s + d sont prépondérantes, leur
probabilit& &tant proportionnelle i la densité des &tats d au niveau de
Fermi. Dans le cas de Nil—GS’ les calculs de bandes de Mattheiss (15) mon-
trent que le niveau de Fermi se situe & 1'intdrieur de la bande constituéde
par les &tats 3d du Nickel, partiellement mélangés aux &tats 3p du Soufre.
Ceci est confirmé par nos expériences de photodmission. Une importante con-
tribution & la résistivité provient de ce que les porteurs de grande vites-
se -€lectrons ou trous appartenant 3 une bande de faible densité d'états—
sont diffusés vers des états dont la densitéd est plus grande. Ces transi-
tions imposent moins de limitations que les transitions s—d aux vecteurs
d'onde des phonons, ce qui revient i dire que les processus Umklapp ont

une importance relative plus faible. Ceci se traduit par une décroissance

moins brutale de la résistivité au—dessous de 100 K.

La densité d'états &lectronique au niveau de Fermi déduite des
mesures de chaleur spécifique & basse température (2.5 états/eV.molécule)
est voisine de celle d&duite de la susceptibilité magnétique (Cf. chap. IV
§ V.1) ; de plus, 1'approximation des &lectrons quasi-libres appliquée 3
ces résultats, 3 1'effet Seebeck et 3 la réflectivité fournit une énergie
de Fermi comprise entre 0.6 et 1.2 eV et une masse effective comprise en-
tre 5 et 10 o . Bien qu'on ne doive pas attendre de cette approximation une
description fidéle des pPropriétés physiques d'un métal i bande d, le bon
accord de ces valeurs obtenues par des moyens trds différents montre que
les corrélations entre électrons sont assez faibles. Cette constatation
est appuyée &galement par 1'étroitesse (< 10 K) de 1'intervalle de tempé-
rature dans laquelle la résistivita montre un comportement en T2 caracté-
ristique de ces corrélations. La situation est, ici, manifestement trés dif-
férente de celle des métaux fortement corrélés comme V203 (26) dans lequel
cet intervalle s'&tend jusqu'a environ 50 K, et o la susceptibilité magné-
tique et la chaleur spécifique &lectronique sont considérablement accrus par
ces effets (Y v 50 mJ/mole.K). Dans Nil_és, contrairement i ce que 1'on
observe dans V203, les différentes masses effectives déduites sont voisines
1'une de 1'autre et peuvent 8tre attribu@es principalement i des effets de

structure de bande.

Une valeur maximum du paramétre d'interaction coulombienne U
(Cf£. chapitre I) peut &tre estimée en admettant que la susceptibilité ma-
gnétique que 1'on mesurerait en 1'absence de corrélations serait celle dé&-

duite de la densité d'états €lectronique obtenue par les mesures de chaleur
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spécifique, que 1'on notera DO(EF)' La susceptibilité mesurée réellement
est alors au maximum trois fois plus &levée. Ce renforcement de la suscep—
tibilité ("Stoner enhancement") d'un facteur f = 3 est exprimé par la
relation :

D, (E.) _
W+ @n o L - £

ol m représente le nombre de bandes au voisinage au niveau de Fermi. On
prendra m = 2 (bandes e_) comme cela apparait dans la structure de bande

de Mattheiss (15)

. J est l'intégrale d‘échange intra-atomique entre les
deux états eg, qui est estimée trés généralement comme &tant de l'ordre de

0.1 U.

On obtient alors U < 0.9 eV pour Nil—és (H.T.) tandis que dans

V203, le méme calcul fournit U = 2 ev (27),

VI.2. Phase Basse-Tempé&rature

Rappelons les principales propri8tés lides au transport électro-

nique dans cette phase

a) La résistivité varie trds peu avec la température ; sa valeur
absolue de méme que son anisotropie sont difficiles # &valuer en raison
des fractures qui apparaissent durant le changement de phase. Nous pouvons

estimer grossi@rement qu'elle se situe entre 2 10—4 i-cm et 3 10—3 Q—cm.

b) Le coefficient de Hall est positif et é&galement indépendant

de la température. La connaissance de sa valeur absolue se heurte aux mé-
- e e e P (3
mes problémes que celle de la résistivité. Les mesures de E. Barthélémy (3

sur monocristaux stoechiométriques fournissent des valeurs comprises entre

3102 ca® ¢! et 8 1074 end ¢!

et 3.2 10—2 cm3 C—l sur deux de nos &chantillons.

. Cet auteur a également obtenu 2 ]0—2 cm3 C—1

c¢) Le coefficient de chaleur spécifique &lectronique Y est com~

pris entre 0.4 et 1.3 mJ/mole.K2 suivant la composition.
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Ces propriétés caractérisent un comportement semi-métallique qu’=~
il n'est malheureusement pas possible de traduire quantitativement ne dis-
posant pas d'informations suffisamment complétes sur la structure de bandes.
Cette phase a &té &galement décrite comme correspondant i un semiconducteur

(6)

trés fortement dégénéré . Cette interprétation implique cependant qu'un
€chantillon sans défaut doit @tre semiconducteur et que, quel que soit le
mode de préparation de NiS et les traitements que 1'on peut lui faire subir,
ce composé contienne au moins 0.5 % de lacunes de Nickel. Une telle concentra-
tion &tant bien supérieure & celle que l'on peut retenir par une trempe de~
puis 400 ou 500°C, il paraft difficile d'expliquer qu'on n'ait jamais trouvé
un échantillon semiconducteur parmi la centaine qui ont été &tudiés dans dif-
férents laboratoires. Mais surtout, cette interprétation est incompatible
avec ce que nous savons de la chaleur spécifique &lectronique de cette pha-
se car méme si 1'on suppose que chaque lacune de Nickel apporte deux trous 3
une bande d'impuretés, 1'énergie de Fermi correspondante ne dépasserait pas
0.16 eV, ce qui représente une densité d'dtats D(EF) = 0.09 &tats/eV.molé-
cule quatre fois plus faible que celle mesurée dans 1'échantillon stoechio-
métrique. Cette forte densité d'&tats ne peut donc résulter que d'un recou-

vrement partiel des bandes situBes au voisinage du niveau de Fermi comme

cela apparalt dans le schéma de bandes de Mattheiss (15).
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PROPRIETES MAGNETIQUES
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I. INTRODUCTION

Nous allons décrire maintenant les mesures de susceptibilité et
de diffraction neutronique que nous avons effectues afin d'obtenir une
vue relativement compléte des propriétés magnétiques des deux phases de
Nil_és. Nous avons &tendu cette &tude 3 tout le domaine de composition
de ce composé pour disposer d'un paramétre supplémentaire — le taux de la-
cune §, beaucoup plus facile i exploiter que la pression - dont 1'influ-
ence sur les propriétés magnétiques pouvait servir i trancher entre les
différentes interprétations possibles de celles~ci. Bien que ce paramé-
tre soit relié 3 la fois au nombre d'électrons 3d et aux distances inter-
atomiques, cette démarche s'est révélée particulidrement utile dans la

description de 1'antiferromagnétisme de la phase non-métallique.

Dans la phase m&tallique, nous avons réalisé des expériences de
diffusion des neutrons qui, complétant les mesures de susceptibilité, per—
mettent de situer sans ambiguité cette phase en—dehors de la continuité

de la phase antiferromagnétique.

IT. MESURES DU MOMENT MAGNETIQUE DANS LA PHASE ANTIFERROMAGNETIQUE PAR
DIFFRACTION NEUTRONIQUE

-

Sparks et Komoto furent les premiers 3 mesurer le moment magné-
tique dans cette phase par diffraction neutronique, mais, entre 1963 et
1968, les valeurs qu'ils publidrent varient entre 2.1 Ug et 1.5 Ug pour
le composé stoechiométrique (1-3). Ces deux valeurs extrémes n'ayant pas
du tout la méme signification physique, nous avons jugé indispensable de
préciser ce point en examinant 7 échantillons de compositions différentes,

soit : § = 0.000 ; 0.007 ; 0.015 ; 0.018 ;s 0.024 ; 0.031 ; 0.035.

IT.1. Technique expérimentale

Les principes de la diffractométrie neutronique sont rappelés
dans 1'Annexe IV.A. Pour la structure magnétique qui nous intéresse e
(moments du Nickel dirigés selon l'axe c, alignement ferromagnétique dans

chaque plan de base, antiferromagnétique entre ces plans, figure I1.5), le
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facteur de structure magnétique s'écrit :

2.2 - —
2 d71°,1/2 2
(] —Cz—— .fNi.U.(S.e cm

F_ (H) = 0.54 107!
mag

pour 1 impair ; il est nul pour 1 pair.

Cette structure magnétique est confirmée par nos mesures (Cf.
Tableau 1). Les seules raies de diffraction qui possd&dent une contribution
magnétique notable sont dans 1'ordre d'importance (101), (111), (201) et
(103) . Parmi celles-ci, seule la raie (111) est purement magnétique (il y
a extinction pour la partie nucléaire) 3 par ailleurs la raie~(201) ne

pouvant &tre séparée de la raie (112) est inutilisable.

Nous avons utilisé pour nos mesures les diffractomdtres D2 de
1'I.L.L. et DN 5 de Siloé. La longueur d'onde des neutrons &tait voisine
de 1.12 et 1.14 A respectivement, la masse des &chantillons de 1'ordre de
10 g. Ceux-ci ont di €tre broyés finement (25 n) pour minimiser la tendan-
ce & l'orientation préférentielle, puis recuits i 900 K dans un four 3
trés faible gradient thermique pour les recristalliser sans nuire i leur
homogénéité ; celle-ci &tait telle que leur transition ne s'étendait pas
sur plus de 10 K, ce qui correspond 3 une distribution de la teneur en

Nickel sur un 8cart inférieur 3 AS = 10_3.

Les mesures ont &té effectuées entre 4 et 300 K dans des cryos=
tats 4 température variable, 1'échantillon &tant placé dans un container
cylindrique & paroi mince de Vanadium, sous atmosphére d'Helium.

Etant donné la faiblesse des contribution magnétiques & mesurer,
nous avons entregistré, pour chaque &chantillon, dans 1'8tat antiferromagné-
tique 3 4 K, ainsi que dans 1'&tat non magnétique 3 300 K, au minimum deux
diagrammes complets entre O = 10° et O = 30°, intervalle qui correspond
aux 13 premigres raies, le pas des mesures &tant de 0.05 degré. Pour les
échantillons Ni S et Ni S avons fai s r

0.969 e 0.9g2°» mous avons pu re des mesures au

voisinage immédiat de la transition, soit & 70 et 30 K pour le premier, a

200, 160 et 50 K pour le second.
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IT.2. Exploitation des mesures

Nous avons porté sur la figure la) un diagramme de diffraction
typique relevé 3 300 K entre O = 10° et ©= 30°. Au-dessous de la tempé-
rature de transition, 1'ordre antiferromagnétique fait apparaitre la
raie (111) (fig. 1b)) et fournit une contribution importante 3 la raie

(101) (figure 2) et beaucoup plus faible aux raies (103) et (201).

L'exploitation de ces diagrammes a ét& conduite de la manidre
habituelle : tout d'abord, la confrontation des intensités des raies
nucléaires et des facteurs de structure th&oriques Fcal correspondant
(relations 1,2,3 - ‘Annexe A) permet de déterminer la constante C carac—
téristique du dispositif expérimental et les facteurs de Debye-Waller qui
sont fonction de la température et de 1'angle © ; ceci est réalisé sur

calculateur gri3ce 3 un programme qui ajuste ces paramdtres de facon a

obtenir le meilleur ré&sidu cristallographique, dit encore "facteur de

confiance™ 2 9
R = Z<Fcal - Fobs)
2
z Fobs

Suivant les mesures, nous avons obtenu un résidu compris entre
3 et 7 %Z. Les écartS‘Fih - ngs n'ayant rien de systématique, nous pensons
pouvoir les attribuer principalement 3 une lé&gére orientation préférentiel-
le qui n'a rien de surprenant pour un &chantillon de symétrie hexagonale
qui, de plus, se clive facilement. Un ré&sultat typique est décrit dans le

Tableau IV.1.

o

Vu la précision de ces mesures, on ne peut en déduire qu'une es-
timation assez grossiére des facteurs de Debye-Waller qui s'&cartent peu
de la valeur unité dans l'intervalle angulaire et le domaine de température
de nos expériences. Nous avons donc choisi d'utiliser, 3 une température
domnée, une seule valeur du paramé@tre B pour tous les échantillons et quelle
que soit la phase &tudiée, soit la valeur moyenne déduite de 1'ensemble de

nos mesures ¢

i

1.6 &% pour le Nickel & T = 300 K

1

Byi

Bg

2.6 52 pour le Soufre & T

1

300 K

ce qui correspond 3 une température de Debye d'environ 400 K.
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Figure 1b) : Diagramme de diffraction au vodsinage de La réglexion (117)
purement magnetique, a 300 K (phase H.T.) et 4.2. (phase B.T.).
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Flgure 7 : Diagramme de diffraction au voisinage de La néglexion (101) a

300 K (phase H.T.) et 4.2. K (phase B.T.).
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; hkl f FI%Iucl f F§u01 f FbZIIAG f FéAG * f Multi- : L(H)
; observé ; calculé ; observé ; calculé ; plicité ;
100 : 23.79 : 26.85 0 i 6 14.4
002 0 20.25 ¢ 18.51 S B 11.6
101+ 2.21 : 2.10 i 1.60 : 1.53 : 12 11.0
102 ° 43.32 ¢ 44,26 o0 12 6.6
110 : 46.81 : 48.74 T 5.0
1m0 Y 0tz P03 g2 4.5
103+ 2.02 i 1.71 ©0.07 : 12 4.0
D200 0 26.73 ¢ 25,77 S ¢ R - 3.8
12 : . 18.08 : ©o12 3.6
f 201 ¢ o1.69 o019 Y 12 3.5
. 004 : 58.49 : 55.92 0 i 2 3.1
2020 38.21 1 37.62 S R ) 3.0
104 : 25.67 : 24.71 : co0 i 12 2.7
D 203 S Y3 B : Y 2.4
D210 ¢ 22.62 ¢ 24.31 :0 o+ 12 2.3

(%) Calculé pour U = l.2uB;L(H) : facteur de Lorentz pour A = 1,12 A 3
les raies 112 et 201, trés voisines, n'ont pas &té exploitées,
de méme la raie 203 trés faible.

Tableau IV.1 : Facteurs de structure nucldaire et magnétique 3 4.2 K

(unité arbitraire) pour N10;985S.

Par ailleurs, le diamétre de 1'échantillon était suffisamment

-~

faible pour qu'on n'ait pas 3 tenir compte de la variation angulaire du

y @)

coefficient d'absorption A(H

Les relations 1 et 4 de 1'Annexe A combinées et le facteur de

forme magnétique du Nickel fNi donné par R.M, Moon (5 permettent alors

de déterminer le moment magnétique U & partir des contributions magnéti-
ques sur les raies (101) et (111). La précision de chacune de ces déter-
minations est estimée & l'aide des &carts quadratiques moyens sur C, BNi
et BS fournis par le calculateur. La valeur retenue pour le moment est
la moyenne pondérée de Wio71 €t My et la précision finale est déduite
de la relation :

=g Lowy P+ uyp? 32
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Figure 3a) : Variation du moment magnétique a 4.2 K, mesurl par diffraction
neuwtrnonique, en gonction de L'écant a La stoechiométrnie § :  nos mesures ;
V Sparks et Komoto (3) ; A Sparks et Komoto, Bull. Am. Phys. Soc. 13 (1968) 444.
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Figure 3b) : Varndation du moment magnétique a 4.7 K en gonction du rapport
c/a a 4.7 K.
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Les résultats obtenus sont regroupés sur le tableau IV.2 ; y
sont portés &galement les paramétres du réseau i 4.2 K déduits de nos
mesures aux rayons X (Cf. tableau V.1), plus précises que la diffracto-
métrie neutronique, et les plus courtes distances Nickel-Soufre (les
plus courtes distances Nickel-Nickel sont égales 3 ¢/2). Pour les échan-
tillons 4 et 6, le moment a &té mesurd 3 50 et 30 K respectivement, ce
qui représente un &cart négligeable par rapport i sa valeur 3 4.2 K, com=-
me le montrent les mesures de moment de Hutchings et al.(6) ou de champ

(7

hyperfin de Fink et al. en fonction de la température.

; Moment 3 ; Température ; a 2 c : Ni-§ v
8 : 4.2 K : de Transi- : e : : : c/a
(uy) ¢ tion T, A o d D @)

£ 0.000 :1.45 % 0.20: 264 % 5K : 3.443 : 5.4005 1 2.4029 . 55.442 .5684
S 0.007 11,290,107 240 25K C 3,441  5.395 © 2.4012 ' 55,321 .5678
£ 0.015 :1.17 £ 0.10: 196 * 5K : 3.439 : 5.387 . 2.3992 : 55.175 5664 :
£ 0.018 11.07 £ 0.10° 180 * 3K © 3.4388 © 5.384 © 2.3986 ‘55,138 .5657 °
£ 0.024 11.00 £ 0.10: 146 * 6K : 3.436 : 5.378 . 2.3965 : 54.986 .5652 :
. 0.031 70.95%0.10° 642 4K | 3.4344 © 5.3685 © 2.3943 ' 54.838 .5631 °
. 0.035 : © 3.4277 : 5.323 : 2.3848 : 54.162 .5529

Tableau IV.2 : Moment magnétique et distances interatomiques & 4,2

Les travaux les plus récents d'autres chercheurs fournissent des

valeurs du moment qui s'incluent convenablement parmi les ndtres (figure

3.a). ©Nous avons représenté également nos résultats en choisissant comme

paramétre caractéristique le rapport c/a de la maille & 4.2 K (figure 3.b)

pour les raisons qui apparaftront dans nos conclusions (Chapitre VI, §II,

p. 168).
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I1I. MESURES DE SUSCEPTIBILITE MAGNETIQUE

I11.1. ABEareillage

Les mesures de susceptibilité magnétique ont &té réalisées, dans
la gamme de températures allant de 2.5 4 300 K, i 1'aide d'un magnétométre
3 &chantillon vibrant du type Fonmer, réalisé au laboratoire par B. Waks-—
mann et J.C. Bruydre. La plus faible variation d'aimantation détectable
par cet appareillage est de l'ordre de 1.5]0—4 u.e.m., ce qui correspond
pour nos échantillons de masse voisine de 300 mg plac&s sous une induction
magnétique de 9560 Gauss, 4 une susceptibilité magnétique d'environ 5.]0*8

u.e.m./g ou 4.51076 u.e.m./mole-

Cependant, la reproductibilité de l'appareillage, pour des mesu-
res s'échelonnant sur un grand intervalle de temps, ne permet pas de ga-
rantir la valeur absolue de la susceptibilité i mieux que 16.10_.8 u.e.m./g
pour nos 8chantillons. Pour couvrir la gamme de température allant de
300 & 1000 K, nous avons utilisé la balance de translation du type Foex
{Laboratoire de Magnétisme). La sensibilité de cet instrument est voisine
de celle du magnétométre décrit prééédemment. Par contre, sa reproductibi-

~

1ité permet, moyennant certains soins, des mesures absolues & mieux que
8.10w8u.e.m./g. Nous avons donc "&talonnd" les mesures effectues sur le
magnétométre 3 1'aide des résultats obtenus sur le mEme &chantillon que
la balance de translation. Pour éviter la dissociation de notre composé &
haute température, celui-ci est placé dans une petite ampoule en silice

transparente (diamétre extérieur 5 mm, hauteur 10 mm) scellée sous vide.

I1IT.2. Résultats

La figure 4.a présente la susceptibilité@ magnétique enregistrée
entre 2.5 et 300 K sur des monocristaux de composition NiS§, Ni0.9855 et
Ni0.9688’ soit aux deux extrémités et au milieu du domaine d'existence
de la phase antiferromagnétique. Mis & part le décalage de la tempé-
rature de transition, le comportement de la susceptibilité magnétique
subit remarquablement peu de modifications d'un échantillon & l'autre :
dans la phase antiferromagnétique, on ne décéle aucune variation thermi-

que de la susceptibilité mesurée perpendiculairement ou parallélement

3 1'axe ¢ ; 1'hystérésis thermique 3 la tramsition vreste voisin de 7 K ;
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enfin, au-dessus de la transition, il semble que la susceptibilité

augmente légérement avec la température.

La figure 4.b correspond & un &chantillon de composition Nio 965S
ne présentant pas de transitiom ; son comportement n'est pas différent de

celui de la phase métallique des autres &chantillons.

Sur la figure 5, nous avons représenté la susceptibilité de NiS
et de Ni0.97OS jusqu'a 1000 K. On note entre 400 et 700 K environ unme dimi-
nution de susceptibilité qui correspond @ la disparition momentanée de la
phase o métastable au profit de la phase B (millérite) ou d'un entectoide
NiSB + Ni3S4
phase de Kullerud et Yund (8).

selon la composition, si l'on s'en tient au diagramme de

L'augmentation de la susceptibilité de la phase o métallique
avec la tempé@rature apparait mieux sur un tel intervalle de température
et semble plus importante pour le composé non stoechiométrique. Parmi les
auteurs qui ont &tudiés également la susceptibilité de NiS, seuls

(10)

Townsend et al. 9 et Koehler et White ont travaillé& sur des momno-—
cristaux ; le premier entre 300 et 90 K seulement, le second jusqu'a 4 K,
mais ne pouvant déterminer la susceptibilité paralléle & l'axe c qu'en
comparant la susceptibilité perpendiculaire et celle de la poudre, procé-
dé qui ne peut &tre utilisé que si 1'on prend des précautions particulig-
res pour éviter 1'orientation préférentielle de la poudre. Les résultats
de Koehler ne se différentient des nbtres que par un décalage systémati-
que d'environ 15 % sur la valeur absolue de la susceptibilité qui provient

sans doute d'un défaut d'étalonnage (CE. figure 6. a et b) ; les valeurs

fournies par Townsend sont, elles, beaucoup plus dispersées.
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Nos mesures montrent &galement que la susceptibilité molaire des
composés non-stoechiométriques diminue sensiblement 3 température ambiante
avec leur teneur en Nickel (figure 6.a) ; alors que dans la phase antifer-
romagnétique, les susceptibilités paralléle et perpendiculaire varient
avec la composition 3 1'inverse 1'une de 1'autre de sorte que 1'écart
%L,_ ¢” diminue avec la tenmeur en Nickel (figure 6.b). Ceci est confirmé
par les résultats de Koehler et White. Enfin, lorsque la température de
transition Tt diminue, la discontinuité subie & cette température est peu
affectée, que ce soit dans son amplitude, sa netteté ou son hystérésis

(12)

thermique contrairement 3 ce que certains ont avanca

005
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I11.3. Commentaires

L'examen de l'ensemble de nos résultats et de ceux des auteurs
ayant travaillé sur des &chantillons de pureté suffisante permet de défi-
nir de facon sure les caractéres principaux de la susceptibilité magné-

tigque du sulfure de Nickel :

~- Tré&s faible variation thermique (positive) dans la phase métal-
lique, ce qui &carte toute interprétation de ce paramagnétisme faisant

intervenir un moment magnétique localisé.

- Dans la phase antiferromagnétique, la susceptibilité mesurée
dans la direction paralléle aux moments ﬁagnétiques ne s'annule pas 3 4 K
et, de plus, ne varie pas de fagon décelable, jusqu'd 260 K. Quel que
soit le modéle utilisé&, il est donc impossible de dé&duire de ces mesures

la valeur du moment magnétique dans cette phase.

~ I1 résulte de toutes ces observations que la disparition de
1'antiferromagnétisme ne correspond en rien i une transition de Néel

classique.

IV. MESURES DU MOMENT MAGNETIQUE DANS LA PHASE PARAMAGNETIQUE PAR
DIFFRACTION NEUTRONIQUE |

IV.1. Principe de la mesure

Une assemblée d'ions paramagnétiques dont les moments sont orien~
tés de maniére complé&tement alBatoire donne lieu 3 une diffusion incoh&ren-
te des neutrons dite diffusion paramagnétique. La section efficace diffé~-

rentielle de ce processus est
dopm _ 2 5 (541) (-—%‘*2 )2 £2 par atome magnéti
o) 3 — pa ome magnétique.

S est le nombre quantique de spin de 1'atome diffuseur et les

autres grandeurs sont dé&finies dans 1'Annexe A . Cette relation peut
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s'écrire encore :

2
dopm _ 1 2 e’y,2 2 » .
0 T§ MW G f (D

en faisant intervenir le moment magnétique p = 2 {§ (S+1) } 1/2 en magnéton

de Bohr.

I1 est donc possible de déterminer .ce moment Y si 1'on pos-
séde les moyens de distinguer parmi la diffusion incohérente totale due
4 1'échantillon, celle qui a une origine magnétique. Les autres sources
de diffusion diffuse sont : 1'incohérence isotopique, la diffusion mul-
tiple, la diffusion inélastique, 1'incohérence due aux défauts ponctuels
ou structuraux ; cette derniére fourpissaht une contribution beaucoup plus
faible que les trois autres mécanismes. Dans le cas de NiS, nous avons la
possibilité, en comparant la diffusion diffuse dans les deux phases,
d'éliminer en méme temps que 1a,diffﬁsionydu porte~échantillon et du cryostat,
la plus grande partie de ces contributions non magnétiques qui ne sont pas, ou
peu modifiges par le changement de phase.Il est &vident qu'alors la détermi-
nation du moment U est d'autant plus précise que ces contributions non
magnétiques sont faibles et varient peu lorsque 1'échantillon passe d'une
phase & l'autre, sans quoi la contribution recherchée disparait dans les
erreurs statistiques et de plus, sa dépendance angulaire caractéristique
risque d'@tre masquée par celle de 1a diffusion inélastique, essentielle-
ment due aux phonons, qui varie approximativement comme :

{ 1 - exp - 2B (§%§£52 } (]3).

Cette situation est schématisée sur la figure 7 :
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Figure 7 : Contnibution & La diffusion Lincohlrente des newtrons dans La

phase paramagnétique (a) et antiferromagnétique (b) : 1 diffusion para-
magnétique 2 diffusion inélastique 3 JLincohlrence isotoplque et diffu-
sdon multiple 4 digpusdon Lotale.

Si nous appliquons ce raisonnement 3 NiS, nous observons que
1'incoh&rence nucléaire représente i elle seule une section efficace dif-
- . do s
férentielle ==)nucl = (0,37 barn/str. Dans ces conditions, nous voyons
dQ" incoh 3)

mal comment Sparks et Komoto ont pu affirmer que le moment Y &tait in-

férieur 34 0.5 y, car ceci repré@sente, d'aprés la relation (1), une section
gg)para
(191

efficace < 0.012 barn/str pour O = 0, soit 30 fois plus faible

que la seule contribution de 1l'incoh&rence nuclé@aire.

Afin d'obtenir un ré&sultat plus significatif, nous avons opté
pour des dispositifs expérimentaux permettant soit de séparer la diffu-
sion d'origine magnétique de celle d'origine nucléaire - grice aux neutrons
polarisés ~ soit de réduire au minimum la diffusion d'origine nucléaire

- grdce 3 l'utilisation de Nickel mono-isotopique.
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IV.2. Réalisations expérimentales et résultats

a) Utilisation des neutrons polarisés avec analyse de polarisation

1.) Dispositif expérimental

Le dispositif expérimental réalisé sur le spectrométre D5 de
1'I.L.L. (J. Schweitzer) est schématisé sur la figure 8 ci-aprés. Le
cristal polariseur permet de sé&lectionnmer, parmi les neutrons incidents,
ceux dont le spin est parallgle au champ appliqué (état +). La direction
de ces spins ‘est ehéuite‘définie par le champ magnétique appliqué le long
des guides de champ et sur 1'échantillon.vPour les besoins de 1'expérience
il est nécessaire que les neutrons soient polarisés parallélement au vec-—
teur de diffusion H avant de traverser 1'échantillon. Dans ces conditions,
on montre que les neutrons qui ont subi une diffusion magnétique dans
1'échantillon, et seulement ceux- ci, emergent avec une polarisation inver-
sée (Btat =) (14). Le dénombrement de ces neutrons nécessite une analyse
de polarisation : 1'analyseur ne ré&fléchissant que les neutrons polarisés
comme 3 leur sortie du polariseur (état +), il transmettra les N+_ neutronsg
dont la polarisation a &té inversée au niveau de 1'échantillon si un autre
dispositif, le "flipper", inverse la pélarisapion des neutrons entre pola-

riseur et analyseur.

Le Soufre né portant pas de spin ﬁucléaire et le Nickel n'en
possédant un que sur son-isotope Ni6] (abondance naturelle 1.2 %), il
s'ensuit que, si 1'on se place hors des pics de Bragg, ces N neutrons
proviennent essentiellement d'une diffusion incohérente due aux moments
magnétiques atomiques. De plus, polariseur et analyseur faisant &galement

office de monochromateur, seules les diffusions €lastiques sont enregistrées.
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Figure 8 : Schéma du spectrometrne D5 4 neutrnons polarnisés ; Les §Leches
sun Za partie gauche du schéma indiquent La direction du champ magnétique
(d'apnes Bacon (4) p. 259).

a.2.) Résultats

Nous avons utilisé un échantillon stoechiométrique, pulvérisé,
de 10 g environ. La longueur d'onde des neutrons &tait de 0.84 A. Le nom-
bre de neutrons détectés avec la polarisation recherchge &tant de 1'or-
dre de 3/mn seulement, on a choisi d'effectuer des comptages prolongés
(5 h par point) en se limitant & quatre angles de diffraction, 20 = 6° ;
12°, 20° et 31° correspondant & des portions du fond continu suffisamment
€loignées des pics de Bragg. Aprés une mesure compl&te 3 température am—
biante, nous avons effectué deux mesures successives a 77 K, puis une

~

nouvelle mesure 3 1'ambiante.

Les résultats de ces comptages, qui se sont &tendus sur quatre
jours, sont rassemblé@s sur le tableau ci-apr&s. Les nombres entre paren-

théses représentent les incertitudes statistiques.
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20 : sin® scan 1 : scan 2 : scan 3 : scan 4 : total : total : diffe-

¢ degrees : A : 296K : 77K : 77K P 296 K : 296K : 77 K :rence (M)
6 : 0.0623 : 1020 : 1152 : 1152 ¢ 1127 : 2147(46) : 2304(48) : —157(66) :
12 2 0.1244 : 1077 : 1113 : 1195 1082 1 2159(46) : 2308(48) : —149(66) :
20 : 0.2067 890 : 982 : 989 : 955 ¢ 1845(43) : 1971(44) : -126(61) :
31 : 0.3181 : 777 H 873 H 844 : 801 ¢ 1578(40) : 1717(41) : ~139(57)

Tableau IV.3

La majeure partie des neutrons détectés avec la polarisation re-
cherchée provient de sources parasites (cryostat, réacteur). Par contre,
si on compare les intensités enregistrées a 77 K et a 1'ambiante, leur
différence représente la variation de la seule diffusion incohérente ma-
gnétique due 3 1'&chantillon entre les deux phases. Cette différence (M)

est portée dans la derniére colonne du tableau ci-dessus.

Dans la phase antiferromagnétique, une faible diffusion magné-
tique incoh&rente découle normalement des perturbations induites, sur la
périodicité magnétique, par les ondes de spin et par les vibrations ther-
miques. Or, cette diffusion étant inélastique, le dispositif expé&rimental
utilisé permet de 1'éliminer complétement. On attend donc que la différen-
ce M représente la seule diffusion paramagnétique dans la phase métallique.
Cependant, nous observons que la diffusion incohérente magnétique est sys-—
tématiquement plus faible dans cette phase ; ce phénoméne, sur lequel nous
reviendrons plus tard, est sans inconvénient sur la détermination du mo-
ment U car c'est par sa variation angulaire typique (en f2) que l'on peut
reconnaitre la diffusion paramagnétique. Nous avons donc cherchd 3 repré-
senter les points expérimentaux par une relation de la forme :

M(©®) = a + b fNi2

dans laquelle fNi est le facteur de forme magnétique du Nickel (5).

Le meilleur accord est obtenu pour :

w
L]

- 123 coups

o
]

= 30 coups.
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Cette valeur négative de b n'a pas de signification physique,
la valeur la plus probable est donc b = 0 ; nous avons déterminé alors,
4 partir des erreurs statistiques expérimentales, quelle est la valeur
positive maximale de b compatible avec la précision de nos mesures.

En prenant un écart type moyen O, = 63 coups, nous obtenons i

M
partir d'une analyse classique (Anmexe IV.B)

o, =120 coups.
b
La valeur maximale de b compatible avec la précision de nos mesures est
donc de 90 coups. )

. . e'v.2 N 2 -
D'aprés la relation (1), ona : b = C. (——3 . g-u . N étant le nombre

m

d'atomes de Nickel par cellule et C la constante caractéristique de 1'ap~
pareillage que nous avons déterminéeen mesurant 1'intensité& de la réflexion

de Bragg nucléaire (100) soit C = 2932 coups/barn/str.

Nous en désuisons donc

b = 285 uz.

d'oli la valeur maximale du moment paramagnétique U compatible avec nos

mesures

U< 0.55 Hp

la valeur la plus probable &tant u = 0.

Nous avons porté sur la figure 9 les différences expérimentales
normalisées M(O) ainsi que les courbes correspondant 3 la relation (1) pour
b = = 30 coups (meilleur accord) et b = 90 coups (valeur maximale de u =

0.55 uB).
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Figure 9 : Digference entre La diffusion incohérente magnétique elastique
mesurée dans La phase H.T. (300 K) et dans fa phase B.T. (77 K} ;

e valeuns explrimentales ; ___ meilleun accord avec fa relation (1) ;
T~ relation (1) avee pygy = 0.55 pg.

b) Utilisation de Nickel mono-isotopique

b.1.) Dispositif expérimental

La principale source de la diffusion diffuse des échantillons de
Sulfure de Nickel réside dans 1'incoh&rence isotopique du Nickel naturel
(Sinc = 4.7 barns). Pour supprimer celle-ci, nous avons préparé un &chan-
tillon avec 1'isotope Ni6o qui présente 1'intér&t supplémentaire, par
rapport aux autres isotopes, d'avoir une section efficace cohérente tras
faible (Scoh = 0.99 barn au lieu de 26 barns pour Niss), ce qui permet de
réduire d'autant la diffusion multiple. Dans ce méme but -réduire la dif-
fusion incohérente autre que la diffusion paramagnétique provenant de
1'&chantillon-, nous avons utilisé le diffractométre D7 de 1'I.L.L.

(W. Just) qui réunit les avantages suivants

- protection remarquable contre les rayonnements parasites

- faisceau de neutrons de grande longueur d'onde () = 4.8 &),
d'oli une diffusion multiple encore réduite, et filtré (filtre Bérylium

€liminant les neutrons de longueur d'onde inférieure 3 4 R)
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- 1l'utilisation d'un "chopper" et la mesure du "temps de vol"
des neutrons permet de faire une analyse en énergie du faisceau diffrac-

té et de ne conserver que ce qui provient des diffusions é€lastiques.

Enfin, nous avons employé un porte-échantillon en aluminium, ce
métal possédant une trés faible section efficace incohérente, et un cry-

ostat dont les parois exposées au faisceau sont en alliage type dural.

L'échantillon de 3 g environ que nous avons préparé avait une

température de transition de 180 * 2 K, ce qui correspond i la composition

Nig 9g25-

b.2.) Mesures

Le diffractométre D7 possé&de 32 compteurs répartis en 8 groupes
sur 4 colonnes pouvant se déplacer simultanément par pas de 0.5°. De ce
fait, chaque position angulaire est explorée, en général, par plusieurs

compteurs successivement (4 au maximum).

Dans la perspective de normaliser la diffusion incohérente de
1'8chantillon de Ni6OS, nous avons mesuré la diffusion incohérente d'un
échantillon témoin de Nickel naturel dans les mémes conditions ; ceci
afin de nous affranchir des erreurs pouvant s'introduire dans une norma-
lisation utilisant 1'intensité des pics de Bragg du fait de la non-stoe-

chiométrie et d'une &ventuelle orientation préférentielle.

Les enregistrements ont &té& effectuds i 50 K, 160 K et 200 K
pour Ni6OS, a 200 K pour le Nickel naturel et le porte~échantillon vide.
Les diagrammes obtenus sont représentés sur les figures 10 a et b. Pour
plus de clarté, les mesures 3 50 K ont &té omises car trés proches des
mesures a 160 K. La tr&s importante réduction du bruit de fond obtenue
apparait mieux en comparant ces diagrammes & ceux enregistrés avec des
diffractométres classiques sur le sulfure & composition isotopique natu-
relle (Cf. figure 1). La disparition de la raie (002) dans Ni6OS provient
de ce que ‘les longueurs de diffusion du Soufre et du Nieo sont‘pratique—
ment &gales ; par ailleurs, nous observons comme dans 1'expérience précé-
dente, une augmentation du fond continu global dans la phase antiferro-

magnétique sur laquelle nous reviendrons. Nous remarquons également que la
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grande longueur d'onde utilisée permet d'éliminer toute diffraction cohé-
rente de 1'échantillon de Nickel et donc, la majeure partie de la diffu-
sion multiple ; le fond continu mesuré correspond plus précisément i la
diffusion incohérente nucléaire dont la section efficace différentielle
est :

%%-HUCI = (.37 barn/atome Ni. str

inc
et 3 la diffusion multiple associge :

ggpmultlple ~ 0.004 barn/atome Ni.Str

b.3.) Interprétation

-~

La normalisation de la diffusion diffuse de Ni6OS 3 partir de
celle du Nickel naturel n&cessite de connaitre le coefficient d'absorp-
tion de l'isotope Ni60. Celui-ci ne figurant pas, 3 notre connaissance,
dans la litté&rature, nous en avons effectud une détermination en mesurant,
sur le méme appareil, la transmission des neutrons i travers des plaquet-
tes de Ni60 de différentes &paisseurs. Nous avons obtenu ainsi un coef-
ficient d'absorption lindaire My (Ni60) = 0.65 * 0.05 c:m_1 pour une lon=-

gueur d'onde de 4.8 A.

Le coefficient d'absorption de 1'&chantillon est calculé alors

pour la relation :

60, _ 60 Ma i®%) L
B, (N7TS) = p (NiUs) { o wib0y ° yi80 * SE Vs

dans 1aque11ep)(Ni6OS), o (Ni60), p (8) représentent les masses volumiques et
wNi6O’“@ les proportions en masse du composé et de ses constituants. Nous
obtenons ainsi avec Uy (8) = 1.14 cmq] pour A = 4.8 R :

1

Uy (Ni6oS) = 0.315 cm

d'ol il résulte pour un &chantillon de 5 mm de diamétre un facteur d'absor-

ption A (Ni6OS) = 0.875 (4) alors que pour le Nickel naturel, dans les

mémes conditioms : u_ (Ni) = 1.14 cm | et A (Ni) = 0.63.
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La section efficace différentielle incohérente par atome peut

alors &tre déduite de 1'intensité mesuréde I :

80

I=)\3

! do, incoh
kn_ (%;9. AN, (G
p' &tant la masse volumique apparente de la poudre et p celle de 1'échan-
tillon massif, n, le nombre d'atomes ou de molécules par maille interve-
nant dans la diffusion qui nous concerne et k la constante caractéristi-
que de 1'appareillage. Nous trouvons finalement que 1'intensité mesurée
et la section efficace peuvent &tre relides par 1'équation :

60

1 vi%%) = 2.25. 1 (ni). (49yincon

aq’ -

ol I (Ni) et I (Ni6OS) représentent les intensit@s correspondant a 1'échan-
tillon de Nickel et de Ni6OS respectivement. La diffusion diffuse moyenne
enregistrée pour Ni6OS peut ainsi @tre chiffrée 3 0.03 barn/str. molécule
Ni6OS. A titre de vérification, nous avons &galement évalué cette diffu~
sion & partir de la réflexion (101). Nous obtenons une valeur de 9 % supé-
rieure seulement, ce qui nous assure du bon déroulement de 1'expérience

et de son interprétation correcte. Signalons de plus que cette diffusion
incohérente moyenne peut s'interpréter comme provenant de 1l'incohérence

du Soufre (0.016 barn/str.) ajoutée i celle due 3 | Z de Ni58.

Pour faire apparaitre la diffusion d'origine magnétique qui pour—
rait €tre superposde i la diffusion prépondérante d'origine nucléaire, nous
retranchons du fond continu mesuré 3 200 K celui mesuré 3 160 K. Les dif-
Iérences normalisées rassemblées par intervalle de 3° sont portées sur la
figure 11. Comme précédemment (§ 2.a), cette différence est négative et par
la méthode des moindres carrés, nous déterminons quelle est la contribution
de la diffusion paramagnétique la plus probable et d'autre part, sa valeur
maximale compatible avec la précision des mesures. Nous obtenons respecti-

vement :

do, para

N -4 2 .
Eﬁ’ > 6.5 10 * £f" barn/Ni.str.

do,para -
dQ)max % 2.510

3 f2 barn/Ni.str.
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c'est 4 dire un moment plus probable de 0.1 Uy et un moment maximum de
0.23 Mg Pour tenir compte du fait que nos mesures sont limitées i des
valeurs peu élevées de Sin ©, ce qui donne plus d'importance i 1'incer-
titude portant sur le facteur de forme f, nous estimerons la valeur ma-

ximale du moment 3 :

umax = 0.3 Hp

la contribution d'un tel moment 3 la section efficace incohérente est

portée sur la figure 11.

;g
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Figuwte 11 : Digfenence entre La difgusion incohdrente elastique mesurde
dané La phase H.T. (200 K} et dans La phase B.T. (160 K) ; e valeuwns
expenimentales ;’(D difgusion paramagnétique (nelation 1) cornespondant
aw-=20.,1 np (meilleur accond) ; @ diffusion paramagnétique (relation 1)
;Z:zizfondant ay = 0.3 ug (valeur maxima compatible avec La précision des
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IV.3. Commentaires
Dans les deux expériences que nous venons de décrire, nous avons
observé ume augmentation surprenante du bruit de fond dans la phase anti-

ferromagnétique que nous essayerons d'expliquer.

a) Origine de 1'augmentation du bruit de fond dans la phase A.F.

Parmi les causes possibles de cette augmentation, nous pouvons
€carter tout d'abord la diffusion multiple d'origine magnétique et la
diffusion due aux lacunes sur les sites du Nickel car les calculs montrent
que ces mécanismes donnent une contribution d'un ordre de grandeur trop
faible. Dans le cas d'un composé antiferromagnétique, la contribution due

aux lacunes est de la forme (ref. 14 p. 527)

do, magn 1 Yez z 2 > .2

aﬁplacunes 8 (;;;p cc (Ime) £7 ] WTH, T ° M}
¢ étant la concentration d'impuret&s (ici de lacunes) sur lesquelles sont
concentrés les moments magnétiques My et © (ﬁ) une fonction de 1'angle de
diffraction qui dépend de la manisdre dont 1'impureté perturbe 1'aimanta-
tion du réseau du Nickel. En supposant 2 % de lacunes portant un moment
nul et sans interaction sur les Nickel voisins, on obtient une contribution
environ 10 fois plus faible que celle observée. L'introduction d'une per-
turbation & plus ou moins longue distance peut permettre d'augmenter cette
contribution mais elle implique une dépendance angulaire trés marquée aux
faibles angles (Ei;lz<0.2) que nous n'avons pas observée. On peut toujours
suspecter un déplacement de 1'échantillon dans le faisceau entre 300 et
77 K au cours de 1'expérience sur D5, mais ceci est peu vraisemblable en-
tre 200 et 160 K sur D7. Une diffusion provenant d'une condensation de
vapeur d"eau au cours de 1'expérience sur D7 est trés improbable, &tant
donné les précautions prises pour 1'@viter. Aussi, nous avons la convic-
tion que 1'augmentation du fond continu dans la phase B.T. a une cause
tenant 4 la nature m@me de 1'antiferromagnétisme dans ce composé : si les
€lectrons responsables du magnétisme sont itinérants —comme certains indi-
ces l'indiquent déja-, on peut concevoir qu'ils donment lieu 3 une diffu-
sion incohérente.; nous reviendrons sur cette question au paragraphe suivant

(Vb.5., p. 101).
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b) Moment magnétique dans la phase métallique

La valeur maximum que 1l'on peut attribuer i ce moment, compte—
tenu de la précision de ces expériences est trds loin de la valeur que
1'on peut déduire des résultats obtenus dans la phase antiferromagnétique :
en effet, dans la description faisant appel 3 des moments localisés, on
attend que 1.5 [ dans la phase B.T. donnent lieu a 2.3 g dans la phase
H.T. paramagnétique et 1 [ al.73 Mg Dans un conducteur, on peut s'at-
tendre 4 ce que les moments "vus" par les neutrons dans les deux phases

(15)

aient des valeurs plus voisines . Nos mesures montrent donc sans ambi-

guité que la phase métallique ne se situe pas dans la continuité de 1la

phase antiferromagnétique.

V. DISCUSSION

a) La phase métallique

La susceptibilité@ paramagnétique constante et 1'absence de diffu-
sion magnétique diffuse décelable excluent 1'existence d'un moment locali~
sé dans cette phase ; or, la spectroscopie ESCA semble au contraire indi-
quer l'existence d'un moment voisin de 1.6 g (Cf. § III.3). En fait, ces
résultats ne sont pas incompatibles et il suffit pour les réconcilier d'ad-
mettre que le temps de corrélation "spin-spin" sur les sites de Nickel est
compris entre les temps caractéristiques des deux types de mesures. Pour
ce qui est de la diffraction neutronique, ce temps est de 1'ordre de la
période de 1'onde associée aux neutrons, soit environ 10~13 s, alors
que dans le cas de la spectroscopie ESCA, il est 1ié 3 la largeur de 1la
bande 3s et correspond & environ 10_163 (16). Nous en déduisons donc que
-14 N ]0—]5s

le temps de corrélation "spin-spin" est de 1'ordre de 10 dans

la phase métallique. Cette valeur nous parafit plausible car le temps des

"fluctuations"

de charge correspondant 3 une bande d'électrons 3d non
P . . -1 PN
corrélés d'une largeur de 1 eV est voisin 10 55 et ce temps doit &tre peu

réduit par les corrélations dans un métal non magnétique.

Nous allons voir d'ailleurs que l'analyse de la susceptibilit@
magnétique nous renseigne sur 1'importance de ces corrélations entre

électroms.
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Considérons tout d'abord les différentes contributions indépen-
dantes de la température pouvant entrer dans la susceptibilité mesurée.
En premier lieu, on peut envisager une contribution du paramagnétisme or-
bital de Van Vleck di aux éléments non diagonaux de la matrice de 1'opa-
rateur moment-magnétique. Dans notre cas, la structure de bande n'est pas
assez bien connue pour que l'on puisse espérer, par le calcul obtenir des
renseignements quantitatifs significatifs sur cette contribution. Nous
pouvons en obtenir cependant une évaluation grossidre en remarquant qu'el-
le doit @tre du méme ordre dans la phase antiferromagnétique puisque la
symétrie du réseau est conservée et que la densité d'états n'est pas fonda-

mentalement bouleversée.

Nous ferons la méme approximation en ce qui concerne la contri-
bution diamagnétique des &lectrons du coeur, de sorte que nous pouvons es-

timer la somme de ces deux contributions :

-6
o +
VVfF ¢c0eur 50 £ 50 10 ~ u.e.m./mole

%

puisque la densité d'états &lectronique au niveau de Fermi dans la phase
antiferromagnétique est suffisamment faible pour que 1'on puisse négliger
la contribution de Pauli et que la susceptibilité parall&le mesurée dans
cette phase est voisine de 100 10—6u.e.m./m01e. Dans ce schéma, la diffé-
rence entre ces deux valeurs représente donc la susceptibilité paralldle
antiferromagnétique. De méme, la différence entre la susceptibilité mesu-
rée dans la phase métallique et la valeur déterminée plus haut pour

+ représente la contribution du "gaz" &lectroni soit :
¢¥v ¢coeur p n du "g électronique %e

6

200 107° - (50 * 50) 107% u.e.m. /mole

R

o*

e
150 * 50 10_6 u.e.m./mole.

12

Si les corrélations interélectronique sont négligées, nous pou-
vons utiliser les mod&les de Pauli et Landau pour &valuer respectivement
la susceptibilité paramagnétique %zara et diamagnétique %:la entrant dans
la susceptibilité du "gaz" d'électrons :

_ ypara dia
B, = 1R 4l (1
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Ainsi 3 T = 0, la susceptibilité de Pauli est donnée par :

para 2
P H g D (ep) (2)

B
oli ug est le magnéton de Bohr et D (eF) la densité d'états &lectronique
au niveau de Fermi (compte—tenu de la dégénérescence de spin). Par ail-
leurs, nous prenons en compte l'action du potentiel périodique sur les

_ . . - . %
électrons en introduisant une masse &lectronique apparente m de sorte

que la susceptibilité de Landau est donnée par a7
. m, 2
dia _ _ 1 0 para
v, = (—_m*) Yo (3)

Cette masse apparente m est celle que devraient avoir des
électrons quasi-libres pour que la densité d'états au niveau de Fermi soit
celle des &lectrons réels, soit :

D(g):@ﬂf .3_1\1)1/3 V2/3 (4)

Des relations (4, 3, 2 et 1), nous déduisons alors mx # 10 My
de sorte que nous pouvons négliger la susceptibilité diamagnétique. Il

s'ensuit que :
Y A0 D (e
e uB F
d'ol : D (EF) = 4.6 £ 1.5 états/eV.molécule.

Dans 1'hypothése d'une bande parabolique, ceci correspond & une
énergie de Fermi : EF = (0.65 eV.

Ces valeurs de m*, DEF et Ep sont proches de celles déduites du
coefficient de chaleur spécifique électronique y (Cf. IIT § 5.1.), soit

. %
respectivement m

h = 5.3 mys DEF = 2,5 états/eV.molécule, ¢, = 1.2 eV,

F

De plus, ces masses apparentes sont &galement compatibles avec la masse
"optique" déduite de la fréquence de plasma (Cf. III § 5.1.). La cohé~
rence de ces résultats, les valeurs raisonnables obtenues pour la densité
d'états au niveau de Fermi ainsi que la tré&s faible variation thermique
de la susceptibilité&, toutes ces observations se conjuguent pour &tablir

la faiblesse des corrélations inter&lectroniques (Cf. III § 5.1.).
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L'hypothése utilisée au début de cette interprétation de la susceptibilité

du gaz electronique est ainsi justifiée a posteriori.

Remarquons enfin que la susceptibilité magnétique de la phase
métallique croit 1égérement avec la tempdrature. Cette particularité re-
marquable peut s'expliquer danms le cadre du paramagnétisme de Pauli si
le niveau de Fermi se trouve au voisinage d'un minimum de 1a densité d'é-

tats ; en effet, pour des températures pas trop &levées :

2
2 4D (¢)
=5 )

d & aF

para 2 H2
Yy = u"{D (ep) + 7 (kT)

En utilisant les résultats obtenus sur les échantillons présen-
tant une transition 3 basse température, nous déduisons une da&rivée secom—
de de la densité d'états de 1'ordre de 1700 états/eVB.molécule qui conduit,
si la dérivée premidre est faible, & une augmentation de la densité d'états
voisine de 0.6 états/eV.molécule pour un déplacement en énergie de 0,026 eV

(300 K).

b) La phase antiferromagnétique

L'interprétation de l'ensemble des propriétés magnétiques de cet-—
te phase dans un mod&le de moments localisés se heurte parfois 3 la néces-
sité d'introduire des paramétres irréalistes et finalement aboutit 3 des

contradictions insurmontables.

8i 1'on veut, par contre, prendre en compte la délocalisation

des porteurs de moment, le seul mod&le simple pouvant &tre exploité quan-

(18,19) permet une interprétation

titativement, celui de Stoner-Liddiard
plus satisfaisante de la plupart des propriétés magnétiques. Celle-ci
peut &tre complétée qualitativement par des modéles plus élaborés tel

(20)

celui de Brand et Gross - Pour mettre ceci en évidence, nous considé-
rerons successivement chacun des éléments en notre possession selon les

deux optiques possibles.
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b.1.) Excitations magnétiques

Le début de la courbe de dispersion des magnons dans la direction

(101) a été déterminé par G.A. Brigps et al. (21), par diffraction in&las-

tique des neutrons, sur un cristal dont la transition s'étendait entre

100 et 150 K. Leurs résultats, interprétés i l'aide d'une loi de disper-—

sion de la forme :

o = (&2 + a2g®)1/2

w et q étant respectivement la fréquence et le vecteur de propagation des

magnons, fournissent :

0.2 meV pour le "gap" 8 q =0

It
i+

12.6
d = 465

i+

25 meV A pour la pente.

Ces valeurs sont exceptionnellement &levées : le "gap" a q = 0
est le plus grand jamais observé , quant A la vitesse des magnons (71 Km/
sec), elle est le double de celle que 1'on mesure dans NiQO et presque la
moitié de celle relative au Chrome. Dans un mod&le d'Heisenberg, ces va-
leurs peuvent 8tre relifes aux paramétres d'échange J, et J3 entre pre-
miers voisins dans le plan de base et dans la direction de 1'axe IS respec-

tivement. On obtient ainsi :

=J, = 100 meV

40 meV

o
n

soit des valeurs exceptiomnellement E&levées qui sont typiquement de 1'or-
dre de grandeur de celles qu'on obtient exp8rimentalement pour un systad-
me oli les électrons responsables du magnédtisme sont itinérants. Par con-
tre, pour FeS, qui a une structure cristalline et magndtique trés voisi-
ne, mals des moments localisés, ce type d'analyse conduit 3 des constantes

d'échange parfaitement compatibles avec la température de Néel (22).



- 896 -

b.2.) Variation du moment magnétique avec la température

-~

J.T. Sparks et T. Komoto 3 furent les premiers i observer gra-
ce 3 la diffraction neutronique que le moment magnétique diminue d'envi-
ron 10 7 entre 4.2 et 260 K avant de disparaitre brutalement 3 la transi-
tion. Des mesures récentes, réalisées par le méme moyen, mais sur un mono-

(6)

cristal » montrent plus précisément que la variation thermique du mo-
ment magnétique ne correspond ni & ce qui résulterait de la loi de Brillouin
ni & ce qu'on peut déduire de la dynamique des magnons dont on a rendu com-
pte plus haut. Le désaccord provient principalement de ce que les mod&les

de moments localisés ne permettent pas une diminution suffisante du moment

d basse température. C'est pourquoi 1'accord peut &tre amélioré en dimi-
nuant artificiellement 1'énergie nécessaire pour exciter les magnons ou en
faisant appel au model de Stoner et Lidiard pour rendre compte du caracté-
re itinérant des &lectrons responsables du magnétisme, ce qui revient 3

introduire un autre type d'excitations magnétiques, celles 3 un seul

€lectron.

Expérimentalement, la variation thermique du moment magnétique
est confirmée par celle du champ hyperfin sur les cations, mesurd par ef-
e 23 ~ . < .o

fet Mossbauer (23,7) ; toutes deux peuvent Etre représentées de manidre

satisfaisante jusqu'i 200 K par une relation de la forme :
2
M A M) {1-a 17}

qui est celle déduite par Stomer (o 4 1/2 TNZ) et par Brandt et Gross
dans le cas ol les deux sous-bandes de Hubbard se recouvrent partielle-~
ment. Pour Ni_ o8 o # 1070 k2 (87523 g1os 1100 dsauic T, = 650 K
dans le mod&le de Stoner. Avec le modéle classique du champ moléculaire
la variation du moment, (mal) ajustée 3 la loi de Brillouin, fournirait
une température de Néel de 1'ordre de 450 K. Enfin, on obtiendrait &ga-
lement TN % 480 K dans un mod&le d'ondes de spin isotrqpes, a condition
d'ignorer le "gap" i q = 0, car sinon les constantes d'échanges J, et

J3 mesurées (Cf.b.1) .conduisent 3 TN = 1600 K.
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b.3.) Variation du moment magnétique avec la temeur en Nickel

Nos mesures de diffraction neutronique ont montré que le moment
magnétique sur le sous-réseau du Nickel diminue trés rapidement lorsque
la teneur en lacunes augmente, c'est i dire lorsque le r&seau se contracte
(Chap.II§IIIb).Si 1'on suppose que les moments sont localisds, leur valeur
ne peut 8tre influencée par des variations de distances interatomiques que
si 1'on fait intervenir une importante contribution orbitale ou des effets
de covalence. Or, par le premier de ces mécanismes, le moment devrait se
trouver &levé au-deld de la valeur de 2 g correspondant 3 la seule con-
tribution des spins alors que nous observons au contraire une réduction
importante. Quant aux effets de covalence, il est difficile de concevoir
qu'un accroissement de 1'hybridation p~d di & une diminution de seulement
0.4 7% de la distance Ni-§ (Cf. Tableau IV.2) puisse aboutir 3 une réduc~

tion du moment de plus de 40 Z.

Par contre, si 1'on attribue & des &lectrons itinérants 1'ori-
gine du magnétisme, il est facile de rendre compte de la réduction du
moment par rapport 3 la valeur de 2 g 3 selon Stoner, il suffit qu'il y
ait recouvrement partiel de la sous-bande des spins majoritaires et de
celle des spins minoritaires. Dans ce modéle, le déplacement des sous-—
bandes, kO'y résulte de 1'hypoth&se d'une interaction d'échange entre

(24)

électrons itinérants . Des descriptions plus récentes du magnétisme

de bande (25) montrent que 1l'interaction introduite par Stoner peut &tre
considérée comme une conséquence de l'interaction de Mott~Hubbard (26’27).
Dans l'une ou l'autre de ces approches, la polarisation globaie des élec-
trons peut &tre trds sensible aux distances interatomiques par 1l'inter=-
médiaire de la largeur de bande W ou/et de 1'interaction coulombienne

(28)

intra—atomique de Mott-Hubbard : U. Cyrot a montré que lorsque U/W

passe de 0.52 & 0.38, le moment r&duit décroit de 0.75 3 O.

b.4.) Susceptibilité magnétique

La non variation de la susceptibilité paralléle entre 2.5 et
260 K constitue une caractéristique exceptionnelle pour un antiferroma-
gnétique. Dans un mod2le de moments localisés, cela suppose de repousser

la température de Néel vers des valeurs extraordinairement &levées.
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Ainsi dans la théorie classique du champ moléculaire, la suscep-
tibilité paralléle, %?'F' doit @tre nulle 3 T = 0 K. Il faut donc attribuer
la valeur que nous avons mesurée pour ﬁ” a des contributions indépendantes
de la température (paramagnétisme de Van Vleck, de Pauli, diamagnétisme
des électrons du coeur) qu'il faut &galement retrancher de la valeur mesu-
rée de %,. Dans ce mod&le, on a donc & T = 0, %ﬁ'F' =0 et %ﬁ'F' # 200
10_6 u.e.m./mole., Nous en déduisons tout d'abord qu'a T = 260 K, %ﬁ'F'S
10_5 u.e.m./mole, compte tenu de la sensibilité de nos mesures ; cette va-
leur ne représentant que 5 7 de %ﬁ'F, il.en résulte que la température de
Néel devrait se situer au minimum vers 1050 K. Par ailleurs, la constante
de champ moléculaire pour les premiers voisins NAB = —Zfﬁt_ nous permet

L

de calculer :

Ng 1" S (5+1)

T, = « N
N 6 & AB

si on néglige 1'échange entre premiers voisins.

En prenant g = 2 et S = 0.75, valeurs compatibles avec le moment
de = 1.5 g mesuré, on obtient TN = 1600 K. La prise en compte du couplage
ferromagnétique entre seconds voisins aboutirait i une valeur encore plus

élevée.

Considérons maintenant les modéles décrivant 1'antiferromagnétis-

(18)

me de bande. Le plus simple d'entre eux, celui de Lidiard permet de
rendre compte 3 la fois de la susceptibilité perpendiculaire et d'une tem-
pérature de Néel voisine de 600 K : ainsi en considérant que la valeur ré-
duite de 1l’aimantation d'un sous-réseau, CO’ est dans notre cas proche de

0.7 et en négligeant ici aussi 1'é&change entre seconds voisins, on obtient

12

Ty

0

650 K et %ﬁ'F' = 347 107° uem/mole, en placant le nmiveau de Fermi 3

€ 0.265 eV du sommet de la bande en 1'absence d'échange.

On obtient également une susceptibilité paralléle indépendante
de la température jusqu'ad 300 K, mais elle est trois fois plus grande

que celle mesurée.



Le traitement de 1'antiferromagnétisme itinérant dans le cadre

(20)

du modéle de Hubbard par Brandt et Gross aboutit 3 un comportement
semblable de la susceptibilité@ paralléle lorsque les deux sous-bandes de
Hubbard se recouvrent partiellement, d'ol résulte &galement une réduction

(28)

de 1'aimantation des sous~réseaux .

b.5.) Conclusion

I1 apparait nettement, 3 la suite de cette confrontation, que
les propriétés magnétiques de NiS sont trés mal décrites par un moddle de
moments localisés. De plus, pour réduire les désaccords, il faut constam~
ment aller dans le "sens" du magnétisme de bande ; cette approche, méme
traitge trés approximativement par le mod&le de Stoner-Lidiard, permet
d'interpréter quantitativement et simultanément la variation thermique du
moment magnétique et la susceptibilité perpendiculaire. Si 1l'accord est
moins bon en ce qui concerne la susceptibilité parall&le, cela peut prove-
nir en partie de ce que celle-ci est sensible & la forme de la bande car
la forme parabolique utilisé par Stoner~Lidiard est certainement une pau-

vre approximation dans notre cas (Chapitre III § V.2.b).

Avec cette forme de bande, 1'énergie de Fermi en l'absence d'é-
change €y est &galement peu réaliste puisqu'elle conduirait & une densité
d'états de 1'ordre de 7 états/eV.molécule dans 1'état magnétique si 1'on
suppose qu'on a i faire entrer deux &lectrons (ou deux trous) dans la
bande (Figure 12.a). Pour expliquer la faible densité d'états mesurée
dans la phase B.T. (Cf. chap. III § IV.2), il faudrait imaginer une forme
de bande trés particuliére (Figure 12.b) parmi celles qui peuvent contenir

quatre électrons.
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Figure 12 : Densite d'états electronique au voisinage du niveau de Fermi ;
Les bandes de spin (+4) et (¥) sont décalies par £'échange (modele de Stoner)
a) bandes d'électrons quasi-Libres ; b) type de bandes conduisant a une fai-
ble densits d'etats au niveau de Fermi dans £'dtat magnétique.,

La variation thermique de la susceptibilité dans la phase H.T.
suggere par ailleurs la présence d'un minimum au centre de cette bande.

(29)

Shimizu ayant montré que cette situation favorise 1'apparition du

magnétisme et peut conduire 3 une transition magnétique du premier ordre,
on pourrait €tre tenté& d'attribuer 3 un tel mécanisme la transition dans
Ni]_as. Mais, outre que ceci suppose réunies des conditions vraiment par=
ticulidres, nous verrons au chapitre suivant que la transition est loin

d'avoir une origine purement €lectronique.

La faible densité d'états au niveau de Fermi dans la phase B.T.
est plus aisément décrite par le modéle de Brandt et Gross (20). Dans ce
modéle, l'antiferromagnétisme est supposé a priori comme résultant des
corrélations E€lectroniques entre électrons de type s (sans dégénérescen~-
ce orbitale) ; les propri&tés magnétiques thermodynamiques et de trans—
port entre T = 0 et TN sont déduites du traitement d'un hamiltonien de
type Hubbard, dans une approximation de champ "self-consistent". Dans ce

modéle, un "gap" apparalt entre les deux sous—bandes de Hubbard lorsque
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U

W > 0.5, U étant 1l'interaction coulombienne intra-atomique de Hubbard
W la largeur de la bande et | le moment moyen par site. Lorsque %?—ﬁ 0.5,

les deux sous-bandes se recouvrent partiellement et 1'on a une faible
contribution &lectronique 3 la chaleur spécifique, une conductivité élec-
trique diminuée par les corrélations, une diminution du moment en T2 et
une susceptibilité parallé&le non nulle 3 T = 0 K. Qualitativement, le
comportement de NiS est donc trés bien décrit par ce mod&le ; cependant,
lorsque l'on veut rendre compte quantitativement des propriétés magndti-

ques mesurées, il conduit, comme le modéle de Stoner-Lidiard, & une lar-

geur de bande peu raisonnable (W = 0.45 eV).

Le caractére itinérant des &lectrons responsables du magnétisme
dans Ni]_GS semble 8tre 8galement la cause de la diffusion incohérente
anormale des neutrons dans la phase antiferromagnétique (Cf. § IV.3.a)

Rappelons les principaux caractéres de cette diffusion :

~ Elle est &lastique
- Elle est d'origine magnétique puisqu'elle a &té mise en &vi-
dence avec des neutrons polarisés

- Pratiquement indé&pendante du vecteur de diffusion, 3 la pré-
L4 - .

51§@ <0.3 A 1

=~ Elle ne semble pas varier avec la température entre 50 et 150K

cision des mesures pré@s, pour

- Elle correspond & 0.025 barn/Ni.str dans 1'expérience utili-

sant les neutrons polarisés (A = 0.84 &) sur 1'échantillon Ni S (mo-

1.00
ment magnétique u v 1.45 uB) ; elle correspond 3 0.01 barn/Ni.str dans
1'expérience sur Nigoggzs n = 1.1 UB) utilisant les neutrons non polarisés

(A =~ 4.8 R).

Nous avons montré au paragraphe III.3 qu'un tel ordre de gran-—
deur ne peut &tre interprété si 1l'on suppose que les défauts diffuseurs
sont des lacunes (1 = 0) car il en faudrait alors environ 20 7. Nous avons
vu alors &galement que l'absence de variation angulaire de cette diffusion
implique une extension spatiale trés faible de ces défauts (inf8rieure 3
une distance interatomique). Nous sommes conduits alors 3 imaginer que ces

défauts correspondent 3 une absence de moment sur environ 20 % des atomes
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de Nickel. Ceci supposerait donc que les états sans moment aient une durée
de vie supérieure 3 environ 10_14 - 10_135 : temps de passage du neutron
sur un site diffuseur. Une durde de vie aussi grande est possible dans le
cas de NiS du fait de l'existence d'un gap important (Cf. § V.2.a) dans

le spectre d'énergie des ondes de spin. L'interprétation proposée permet~
trait d'expliquer &galement qu'un neutron voie en moyenne un moment réduit
par rapport & la valeur de 2 My et que cette réduction apparaisse dans la
diffraction cohérente. Nous avons schématisé la situation envisagée sur

la figure 13 en supposant les &tats orbitaux deux fois dégénérés (type

eg) et en ne considérant que deux plans d'atomes de Nickel.

DD GO O
DT DT

B B

——

S S

Figurne 13 : Congiguration des spins dans Les etats eq pouvant donnern Lieu
a % diffusion incohérente magnetique observde dans ° L'stat antiferrno-
magnetique : Les sites A pontent un moment de ? g Les sites B ne portent
pas de moment.
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CHAPITRE V

PROPRIETES DU RESEAU
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I. INTRODUCTION

Dans ce chapitre consacré aux propriétés du réseau, nous rendrons
compte, en premier lieu, des mesures dont le principe ne fournit qu'une vi-
sion globale, non directionnelle, du comportement dynamique du réseau. Tout
d'abord, nous présentons les mesures de chaleur spécifique (§ II) et les d&-
terminations du facteur de Debye-Waller par absorption Mossbauer (§ III) ;
ces deux grandeurs domnnent une vision d'ensemble de la dynamique du réseau
puisqu'elles sont reliées chacune & une moyenne pondérée de 1'énergie des
phonons. Nous verrons que sous cet aspect, qui peut &tre qualifié de thermo-—
dynamique, les phases H.T. et B.T. se différentient déji nettement. Cette
différence sera confirmée et précisée par des déterminations de la densi-
té d'états des phonons (§ III) déduites d'expériences de diffraction iné-

lastique des neutroms.

Pour préciser encore notre description du réseau et cerner de plus
prés les modifications de dynamique accompagnant la transition, nous abor-
derons alors des moyens d'investigation 'directionnels". La propagation des
ultra-sons et la diffraction inélastique des mneutrons (§ V), nous fourni-
rons les constantes &lastiques, c'est a dire les vitesses des phonons de gran-
de longueur d'onde dans les directions de hautes symétries. Nous décrirons
ensuite nos mesures des paramé@tres du réseau en fonction de la tempdrature
par diffractométrie X, mesures qui confirment le comportement anisotrope
du réseau (§ VI).Ces résultats nous ont permis de montrer que cette aniso-

tropie joue certainement un rOle dans les mécanismes de la transitionm.

Enfin, nous montrerons que les différentes types de mesures
réalisées constituent un ensemble cohé&rent d'oii il est possible de tirer
une &valuation des différentes contributions 3 la thermodynamique de la

transition (§ VII).

IT. CHALEUR SPECIFIQUE

IT.1. Techniques expérimentales

Nous avons utilisé pour ces mesures deux calorimdtres différen-
tiels. Dans les appareils de ce type, la tempdrature de 1'dchantillon est

asservie, par un dispositif &lectronique, pour suivre une évolution liné-
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aire prédéterminée ; la puissance de chauffage P nécessaire pour assurer
l'asservissement est relide & la chaleur spécifique de 1'&chantillon CP

8 sa masse M et i la vitesse de 1'&volution thermique V, par la relation :
C = — (l)
a condition que le corps soit en &quilibre thermique & chaque instant.

De méme lorsque 1'échantillon subit une transformation du pre~
mier ordre, celle—ci se traduit par un pic de puissance qui, intégré, four-—

nit 1'enthalpie de la transition :
A = [ C_dT.

Les deux appareils utilisés ne se distinguent que par leur réalisation qui

est adaptée 3 des besoins différents :

- Le micro-analyseur enthalpique différentiel Perkin—Elmer DSC 2
(N° 1) étant d'une manipulation simple et rapide, et congu pour ne néces-
siter que quelques milligrammes de matidre, nous 1'avons utilisé pour dé-
terminer systématiquement les caractéristiques thermodynamiques du change-
ment de phase dans tous nos &chantillons. Cet instrument présente en outre
1'intérét de fonctionmner aussi bien en refroidissement qu'en chauffage

programmé. Par contre, il ne peut &8tre utilisé au-dessous de 100 K.

— Les mesures 3 basse température ont été réalisdes sur un calo-
rimétre différentiel 3 compensation de puissance (N° 2) mis au point par
R. Lagnier dans le service des Basses Températures du C.E.N.G. Cet appa-
reil présente, par rapport aux calorimétres adiabatiques, l'avantage de
mesures beaucoup plus rapides, ce qui nous a permis d'étudier huit &chan~
tillons différents. Par contre, du fait qu'il applique une méthode de me-
sure dynamique, l'utilisation de ce type d'instrument pour des matériaux
mauvais conducteurs thermiques peut poser des problémes. Nous avons donc
recherché quelle vitesse de chauffage nous pouvions imposer i nos échan-
tillons sans qu'ils s'&cartent trop d'un &tat de quasi-&quilibre (Annexe

V.A). Cette Eétude montre qu'une vitesse de chauffage de 5 K/mn garantit
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une bonne homogénéité de la température. Expérimentalement, nous avons
pris la précaution supplémentaire de limiter cette vitesse i 1 K/mn.

Les échantillons utilisés dans le microanalyseur DSC 2 &tant, eux, envi-
ron 1000 fois plus petits, nous avons considéré que nous pouvions tra-

vailler sans inconvénient avec une vitesse de 10 K/mn.

IT.2. Caractéristiques thermodynamiques de la transition

Sur des monocristaux d'une dizaine de milligrammes, et avec une
variation de température fixée 3 10 K/mn, le microanalyseur enregistre i
la tramsition un pic de puissance dont la largeur est comprise en 3 et 5 K

et qui est affecté d'une hystérésis d'environ 5 K (Figure 1)

Figure 1 : Anomalie de chalfeur
specifique enregistnde a La vi-
tesse de 10 K/mn, au regroidis-
sement et au chauffage, sur Le
microcalonimetre Perkin-Elmen

. D.S.C.2 (N° 1).
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La surface de ce pic ne dépend pas du sens de la variation de température ;
sa valeur moyenne est déterminée aprés plusieurs passages a 10 K/mn dans
les deux sens et compar&e i celle du pic observé lors de la fusion de
1'Indium. Nous en d&duisons les variations d'enthalpie AH et d'entropie

AS associées au changement de phase.
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Ce travail a &té fait sur une dizaine d'échantillons de compo-
sitions différentes. Les valeurs de AS obtenues sont portées en fonction
de la température de transition Ty sur la figure 2 ; nous observons ainsi
qu'il existe une correspondance linéaire entre ces deux grandeurs, soit :

AS = 1.9 1072

T, J/mole.K

Cette relation est confirmée par les mesures que nous avons effectuées
avec le second calorimétre et qui s'étendent jusqu'a Tty = 55 K. L'hysté-
résis, qui est représentée par la longueur du segment associée i chaque
point expérimental, ne varie pas de facon sensible avec la composition de

nos &chantillons. Il en est de méme pour la largeur de la transition.

A l A

, I
0 100 200

Temperature de Transition T} (K)

Figure 2 : Varniation de £'entropie de La thansition en gonction de La tem-
perature de tranmsition : o meswres effectuses suwr £'appareif N° 1 ;
® meswries effectules sun L'appareil N° 2.

300
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Les caractéristiques thermodynamiques du changement de phase
sont rassemblés dans le tableau 1. Les valeurs y figurant résultent tou-

tes d'au moins trois déterminations distinctes.

Echan—- ;o Ty : AH : AS : Instru=

: AC
tillon : (K)y : (J/mole) : (J/mole.R) : (J/mofg.K) : ment
Ni, g8 ¢ 265 : 1409 £ 42 :5.32 £0.16: 0.8 0.5 : N°I
i : : + E + f + : o
Nig ggu8 3 235 = 934225 :4.06 7 0.10: 1 *0.5 N°2
Nij gg8 ¢ 165 : 454 %14 :2.80 1 0.09: 1 %0.5 N°1
i : f + i +’ f f o
Nij g;65 o155 ¢ 43518 :2.82 +0.05 : PN 2
i . + . + R + . °
Nij 9695 A 114 * 3 £1.48 1 0.04: 0.8 + 0.4 PON2
i i o + o + . + R o
Nig gegS ¢ 55 ¢ 4TI 3 :0.84 % 0.05: 0.4 £0.3 : N°2

Tableau 1 : Caractéristiques thermodynamiques du changement de phase.

Le saut de chaleur spécifique ACP est obtenu en extrapolant
la courbe CP(T) de part et d'autre de la transition jusqu'd la tempéra-
ture du centre de l'anomalie. Nous observons ainsi que la chaleur spécifi-
que augmente légérement dans la phase mé&tallique quelle que soit la com-
position. Ceci est en accord avec la valeur AC_ = 0.61 Joule/mole K déter-
minée sur Ni].OOS avec un calorimétre adiabatique (1).

Lorsqu'on diminue la vitesse de chauffage ou de refroidis-
sement imposée i l'échantillon, 1l'enregistrement de 1'anomalie de cha-
leur spécifique révéle une structure fine &tonnement complexe, constituée
d'une multitude de pics dont la largeur (Vv 0.04 K) n'excaéde gudre la li-

mite de résolution du microcalorimétre (Figure 3).
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Differential Power (Arbitrary Units)

1 1 Il 1 R

260 262 C%h %6
T(K)

Figure 3 : Stwcture fine de L'anomalie de chaleur spécifique.

Cet effet est systématiquement observé, méme au cours de la pre-
miére transition subie par 1'échantillon ; la hauteur et la position des
pics enregistr@s au cours de transitions successives varient de manidre
apparemment al&atoire. Par contre, 1'anomalie est souvent globalement
plus &troite (d'un tiers au maximum) lorsque la transformation se fait
dans le sens Phase B.T. - Phase H.T., alors que le phénoméne contraire

ne se produit jamais.

IT.3. Evolution de la chaleur spécifique entre 4.2 et 300 K

Entre 4.2 et 20 X, la chaleur spécifique est bien représentée

(Figure 4) par la relation classique

3
C_=vT + BT
P Y
dont le premier terme représente la contribution &lectronique et le se-
cond la contribution du réseau.; dans 1'é&tat antiferromagnétique, la contri-
bution magnétique peut &tre négligée du fait de 1'existence d'un gap impor-

tant dans 1'énergie d'excitation des ondes de spin (cf. Chap. IV § V b.1).
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Figue 4 : Vardation de C /T en fonction de 72 pour Les Lempératures
Anferniewres a "17 K.

Nous avons déterminé les coefficients Yy et B par la méthode des
moindres carrés sur huit &chantillons de compositions différentes ; pour
chacun, nous avons effectué au-moins quatre enregistrements avec une vi-~
tesse de chauffage de 0.5 K/mn. Les valeurs les plus probables obtenues
sont rassemblées dans le tableau 2 avec les incertitudes correspondantes
déduites de la dispersion des observations. Les densités d'états au niveau
de Fermi D(EF), portées dans ce tableau, sont déduites des coefficients Yy
par la relation classique :

1.2 2
’Y—'B—H D(EF) kB

. s - . , . 3
qui suppose négligeables les corrélations électroniques. Le terme en T,
qui résulte de ce que pour les phonons de grande longueur d'onde le ré-
seau est non dispersif, peut €tre relié 3 la limite basse température de

(2)

la chaleur spécifique dans le modéle de Debye, soit

¢ 12

4 T 3 T .3
¢ =5 T R I (650 = 1944 r (ﬁ_) J/mole.XK

D
R = NkB étant la constante des gaz parfaits, Cb la température caractéris-
tique de Debye et r le nombre d'atomes par molécule. CV est ici la chaleur
spécifique molaire & volume constant. Dans ce domaine de températures,

C_ # C_ (Cf. § IL.4.b).
v p
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o 3 _ 1944 (2-8)
D et -
B
Echan~ T, Y Ay D(Ep) B AB 0
tillon K :mJ/mole - K2 : &tats/ : mJ/mole — K4 P
: : eV.mole :
Ni1 OOS 260 0.9 : 0.2 0.38 0.075 .003 373 £ 5
. : . +
N10.994S 235 0.32 : 0.14 0.136 0.055 .003 : 413 * 4
3 . +
N10.983S 205 0.45 : 0.2 0.19 0.066 .002 : 388 * 4 :
1 . . + o
N10.9788 155 0.65 : 0.15 0.276 0.072 .002 :376.4 z 3.5:
. . +
N10.9698 75 1.0 : 0.2 0.425 0.063 .003 393 T 5
I3 . +
N10.96SS 53 1.35 : 0.25 0.574 0.063 .003 393 £ 5
Ni0.9658 - 5.5 3 0.2 2.34 0.093 .003 345 4
Nio 955 - 6.2 : 0.4 2.635 0.100 .004 336 * 4.5

Tableau 2

: Paramétres caractéristiques de la chaleur spécifique 3 basse
température.

Les variations de @D et du coefficient de chaleur spécifique

électronique Y sont portées sur la figure 5 en fonction de 1'écart 3 la

stoechiométrie §. Il apparaft que ces deux paramdtres subissent une im-

portante discontinuité & la frontiére entre les deux phases

: la contri~

bution E&lectronique est en moyenne dix fois plus forte dans la phase mé-

tallique (8 > 0.034) et la température de Debye environ 15 7 plus faible.
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Figure 5 : Vardiation de La Zempérature de Debye Op(a) et du coefficient de
c%aﬂeun specifique y(b) en fonction de £'écarnt & Ea stoechiométrnie 6.

' Les variations de B et donc de GD en fonction de § dans la phase B.T. ap-
pellent quelques remarques. En effet, si 1'on essaie de les représenter

par une simple relation linéaire :
B = BO +ad (2)

Le meilleur accord est obtenu pour BO = 0.0674 mJ/mole.K4 et a = -0.10
mJ/mole.K4. On constate alors que le point expé&rimental correspondant i

§ = 0.006 s'écarte considérablement de la valeur donnée par la relation (2),
au point qu'il pourrait @tre considéré comme résultant d'une erreur de me-
sure et exclu de nos résultats d'aprés le critdre de Chauvenet (3). Par
contre, les cing points restant sont bien représentds par la relation :

B = 0.0745 - 0.346 § (mJ/mole K4). Les températures de Debye que 1'on dé-
duit de chacune de ces relations sont représentées sur la figure 5 (traits

pointillés fins dans le premier cas, traits pointillés gras dans le second) .
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Dans le mod&le de Grunelsen, la température de Debye varie avec le volume

suivant la relation :

D AV

———___-—‘Y ——ac
@D G Vv

(3)

Ye €tant la constante de Gruneisen définie au § 6.b. En reportant dans
cette &quation les valeurs du volume 3 4.2 K déterminées plus haut, ainsi
qu'une valeur moyenne de Yo entre 80 et 260 K, soit Y ® 1 (§ VII.1.c),

on obtient &galement une variation approximativement lindaire de B avec §

mais celle-ci est beaucoup moins accentuée (a = = 0.07 mJ/mole K4).

I1 semblerait donc, bien que 1'incertitude sur le coefficient a
soit de 1'ordre de 40 %, que la variation de la température de Debye avec
le taux de lacunes § dans la phase B.T. ne soit pas seulement due 3 la

contraction du réseau.

Par ailleurs, sans écarter la possibilité d'une erreur de mesure
accidentelle, nous pensons que le point singulier correspondant a § = 0.006
pourraft avoir son origine dans une singularité physique réelle. En effet,
nous avons mesuré par diffraction neutronique (§ V.2.b), dans un cristal
de cette composition, une constante &lastique C11 environ 20 % plus éle-
vée que dans 1'échantillon Ni S.

q Llon Nij, 477

Quant 3 la diminution importante de la température de Debye au
passage dans la phase H.T., elle ne peut &videmment pas €tre due i la
contraction du réseau qui, seule, ne peut produire qu'une alugmentation de

@D d'environ 7 K (relation 3).

I1.4. Commentaires

a) Structure fine de 1'anomalie de chaleur spécifique

L'anomalie de chaleur spécifique se présentant comme une succes-—
sion de pics extr@mement &troits, cela implique que la transition affecte

successivement des portions distinctes de 1'&chantillon. Nous attribuons
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ce phénoméne i la coexistence, dans 1'échantillon, de micro~domaines de
compositions 1légérement différentes ; chacun subissant la transition in-
dépendamment du voisin i la tempdrature critique correspondant 3 sa com~
position propre. La différence de température entre les premiers et les
derniers pics &tant voisine de 2 K dans des cristallites de 2 3 4 mg nous
estimons & Asmax = 4 IO”4 1'écart maximum de composition entre les micro-
domaines (Cf. chapitre IT § III.2). Au cours du premier refroidissement,
nous voyons le changement de phase se développer de la manidre suivante :
la phase B.T. ayant un volume de prés de 2 % supérieur 3 la phase H.T.,
les premiers microdomaines affectés par la transition créent, autour
d'eux, un champ de contraintes qui s'il n'était pas rapidement &liminé
par des fractures bloquerait le changement de phase. En effet, il suffit
d'une pression de 1'ordre de 20 Kbar pour stabiliser complétement la pha-

(4)

se métallique jusqu'd T = 4.2 K. Nous pensons donc que si ce composé
ne pouvait se fracturer et, en particulier, se cliver aussi facilement,
le passage de la phase H.T. i la phase B.T. serait beaucoup plus étalé
en température. Par ailleurs, les seuls mécanismes de nucléations, joints
aux contraintes créées, ne peuvent expliquer la structure fine observée.

_ En effet, le passage de la phase B.T. i la phase H.T. devrait alors s'ef-
fectuer de fagon quasi~isotherme selon la cinétique propre aux nucléa-
tions, car les contraintes n'interviennent pas dans ce sens. Nous avons
vérifié que ce n'était pas le cas. Il faut donc admettre que les &chan-
tillons contiennent des microdomaines dont les compositions, et par con-
séquent, les températures de tranmsition, sont légérement différentes.
Cependant, les contraintes internes expliquent que la transition puisse
8tre plus étroite au chauffage qu'au refroidissement, comme nous 1favons

remarqué plus haut (§ II.2).

La structure fine de la transition est observée quel que soit le
mode de préparation des &chantillons. Nous pensons que 1'hétérogénéité qui
en est la cause se développe pendant et peut-8tre immédiatement aprés la
trempe : la population locale de lacune se figeant, apré&s migration de
celles-ci, dans 1'@tat d'équilibre correspondant aux contraintes et défauts
structuraux locaux. Les dimensions des microdomaines ainsi formés sont
inférieures 3 100 u si 1'on en juge par la taille des cristallites extraits

d'un échantillon désintdgré par la transition.



- 118 -

b) Températures de Debye

A 1'aide de la température caractéristique @D déterminée a basse

température, nous avons calculé la chaleur spécifique i volume constant

dans le modéle de Debye, C

Debye
v

» et confronté celle-ci 3 nos résultats

expérimentaux. Pour ce faire, la correction Cp—CV’ qui fait intervenir

les propriétés thermo-&lastiques du composé, a été évaluée comme il est

indiqué au paragraphe VII.2.a. Aprés avoir retranché &galement la con-

tribution &lectronique YT, on obtient alors la chaleur spécifique & volu-

. r | S .
me constant due au réseau CV ; dans notre cas, Cv différe de Cp de moins

de 1 7 a 200 K dans la phase basse temp8rature.

L'évolution de Cvr

pour Ni

Debye
].OOS et celle de CV

sont représentées sur la figure 6.

CHALEUR SPECIFIQUE (J/mole.K)

50

40k
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20+

10

®D=200 K
1 [ 8
/P/
g
©p=370 K

=== NO3 Mesures sur
NijgeS

® mesures Trahan

300

Figure 6 : Chaleur spécifique &
constant déduite de nos mesures
des mesurnes de Trahan et Goodric
(--o-~} et du modele de Debye po
370 K (notne détermination) et ©
{determination de Ohtani et al.

pour @D= 370 K

volume

(—),
h (1)
ut Op =

= 7200 K
Ts1).
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L'accord satisfaisant entre ces deux quantités montre que la température
caractéristique est bien compatible avec l'ensemble de nos mesures de
chaleur spécifique. Elle l'est également avec les mesures de Trahan et al.

(D

réalisées avec un calorimétre adiabatique. Par contre, les valeurs de

@D déduites des mesures & basse température, sur poudre, de Ohtani et algs)*
sont sans rapport avec ce que l'on connait de la chaleur spécifique 3 plus
haute température. Leur résultat parait donc peu vraissemblable et, de
plus, nous verrons (§ VII.l.a) qu'il est en contradiction avec tout ce que
1'on connait des propriétés élastiques et de la dynamique du réseau dans

Nil—és' Aussi, nous sommes convaincus qu'il doit &tre Ecarté.

IIT. DENSITE D'ETATS DES PHONONS

La densité d'états des phonons peut 8tre déduite des courbes de
dispersion si celles-ci ont pu &étre déterminées, jusqu'aux limites de la
zone de Brillouin, dans un nombre suffisant de directions. Cette technique
fournit une vision exhaustive de la dynamique du réseau, mais elle nécessi-
te des mesures extrémement longueé. Aussi, nous avons di lui préférer ume
méthode moins riche d'informations, mais qui permet d'atteindre directe-

ment la densité& d'états des phonons, dans certaines conditions.

ITII.1. Principe de la méthode

Cette méthode est basée sur la mesure de la section efficace
cohérente associBe & la diffraction des neutrons par les phonons dans un
matériau polycristallin. Si 1'on &carte les processus multi-phonons et si
1'on ne s'intéresse qu'aux annihilations de phonons, on montre ®) que
lorsque les angles de diffraction sont distribués uniformément et symétri-
quement par rapport a4 © = 90°, la section efficace intégr8e dans ce do-

maine angulaire s'écrit :
te 51 B2 -ow 2 2 (v)
O (E>E+hy) =Co. o= 2=e " (k° + k) — 8
v(eBhV - 1)

pour un matériau ne contenant qu'un seul type d'atome de masse M.

% Les valeurs données par Ohtani doivent &tre multipliées par le facteur
2-6'"3

mes par mole. Leurs résultats correspondant 3 @D = 198 K pour NiS et 207 K

pour tenir compte de mani&re cohérente du fait qu'il y a 2-8)N ato-
q

pour N10°958,
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g(V) représente ici la densité d'états des phonons, B la quantité (k T)"!
2
et e oW le facteur de Debye-Waller W= E—E ), les autres grandeurs

étant définies dans 1'annexe IV.B.

Cette expression a &té& obtenue moyennant certaines conditions,
essentiellement liées 3 1'uniformité de la distribution des vecteurs
transfert de moment 6 = K] - ﬁ et au volume exploré dans 1'espace réci-
proque. Ces conditions sont ais@ment satisfaites moyennant des dispositifs
expérimentaux appropriés (6), et cette méthode, appliquée aux corps mono-
atomiques, fournit des résultats dont 1'accord avec les modéles théoriques
ou les mesures classiques est tras satisfaisant. Dans le cas d' un composé
comme NiS, 1'interprétation de la section efficace mesurée est plus déli-
* cate car celle-ci fait alors intervenir, dans 1' intégration sur les va-

I3 -) - 3 o -
leurs accessibles de Q, une pondération par la quantité :

— -2

b2, 2 % 2

(2 T 188 @ 2 s Ho@ | s |
® My Mg

g (a) étant la valeur de polarisation décrivant le déplacement de 1'ato-~

me 1 soumis au mode normal de vecteur de propagation g'ét de polarisation
j- Lorsqu on a -affaire a un corps monoatomlque, la valeur moyenne de
]Q i <ﬁ)lzest €gale au produit de Q par la valeur moyenne du carré de
la projection Pa—(UJ(q)) de UJ (q), vecteur unitaire, sur toutes les
directions de Q, soit

. 2 . 2
T @ - it @1, =L,

moy moy
Par contre, dans un corps comportant des atomes de types différents, la

condition de normalisation des vecteurs de polarisation devient

)
EEETIES

et seul un modéle d&taillé de 1la dynamique du réseau peut permettre de

déterminer le rapport :

IUJ <q)l

>3 > 2
lUi, (@) |
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et donc, dans notre cas :

(e 28, @

2.3 >
{pz “[ug @D

moy

moy

que nous noterons r(w).

La méthode que nous venons de décrire, appliquée i NiS, nous
fournit donc, en 1l'absence d'autres renseignements ou hypothéses, une
section efficace de la forme :

kG r D)

& w (exp Baw - 1

te )
o (E~>E +hw # C=. ) {g(w) A (W) + g(w). AW}
dont nous pouvons déduire une fonction spectrale G(w) = glw) (ANi(w) + AS(w) )
qui est donc relige 3 la densité d'états des phonons par un facteur de pon-—
dération dont on peut supposer que la variation avec la fréquence est mo-

dérée, au-moins dans le domaine acoustique.

II1.2. Résultats et discussion

Les mesures ont &té réalis@es 3 Karlsruhe,avec le spectrométre 3
temps de vol T.0.F. 1, sur un échantillon pulvérisé de 20 g, tr&s proche
de la stoechiométrie (Tt = 260 ¥ 4 K). Les fonctions spectrales G(w) ob-

tenues 3 245 K (phase B.T.) et 269 K (phase H.T.) sont portées sur la

Figure 7.

0.080} a5k
‘%;: 269 K

@ P
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U
0.0460+
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g

D \

0 10 20 30
hw (meV)
Figure 7 : Densit? d'éxtats des phonons pondénie meswibe par diffraction
wnelastique des neutnons & 769 K (H.T.) et 7245 K (B.T.).
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I1 apparalt nettement que la principale différence entre ces
deux spectres réside dans leur partie basse fréquence : les modes acous-—
tiques ayant une fréquence notablement inférieure dans 1'état métallique.
Ce résultat confirme donc qu'il y a "durcissement” du réseau lorsque 1l'on
passe de la phase H.T. i la phase B.T., résultat que nous pouvons encore
traduire en termes de température de Debye. En effet, dans la zone des
basses fréquences concernée, la fonction spectrale G(w) est simplement
proportionnelle 3 la densité d'états g(w) car on peut supposer que les
amplitudes associées aux atomes de Nickel et de Soufre, pour ces modes,

restent constantes. Il en résulte alors :

(w)
(w)

H.T.
g

H.T

G " (w)

# B.T.
g

GB'T'(w)

H.T. B.T. _ A P
(g T (w) et g T (w) représentant les demsités d'états des phonons dans

chacune des deux phases ).

En assimilant cette partie des spectres i un spectre de Debye,

on déduit

B.T.
w H.T. 1/3

2 # (& . WHy"" " w 1,12
g T (w)

(wD représentant la fréquence caractéristique de Debye).

Ces résultats impliquent donc une augmentation de la température
de Debye de 1'ordre de 12 7 dans la phase B.T. qui est conforme i celle

-~

qui apparait 3 travers les mesures de chaleur spécifique.

IV. EFFET MOSSBAUER

Pour un noyau 1ié i un réseau cristallin, la probabilité d'absor-
ption résonnante d'un rayon Y sans transfert d'énergie avec le réseau (la
"fraction sans recul" f) est gouvernée par le facteur de Debye-Waller e—ZW.
Dans 1'approximation harmonique, le logarithme de la fraction sans recul,
pour des noyaux appartenant i un réseau purement monoatomique (on néglige

les différences de masse entre les isotopes) est donné par 1'expression (7):
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=1

1 S | Bhw _ -1
Log f = -2W = 3Nh){ 5+ D Jou gl do (&)
E 2
dans laquelle R = —1;2-; EY étant 1'énergie du rayon Y, M la masse de
2MC

1'atome et C la vitesse de la lumidre. La densité d'8tats est ici norma-—

lisée de sorte que {m g(w) dw = 3N.

Par ailleurs, le déplacement en énergie du centre du spectre
d'absorption contient une contribution due 3 la modification de 1'énergie
du réseau lorsque la masse du noyau est modifiée par 1'absorption d'um

photon y. Cette contribution, appelée déplacement Doppler du second ordre,

est donnée dans la méme approximation par la relation 7
e N | Bhw _ -1
8= G [ 3+ (e Dl g dw (5)

La fraction sans recul f et le déplacement Doppler du second ordre 62
sont donc li&s, dans ce cas simple, 3 la densité d'états des phonons et,
si celle-ci est décrite par 1'approximation de Debye, 3 la température de

Debye.

. . P . ~ . .61
Ces quantité@s ont &té mesurées i Karlsruhe, sur 1'isotope Ni
contenu dans le Nickel naturel, dans des &chantillons de compositions

(8)

diverses . Les résultats ont &té interprétés pour tenir compte de ce
que la dynamique du réseau n'est observée ici que par 1'intermédiaire des
seuls atomes de Nickel. Il est alors nécessaire de savoir comment se par-—
tagent les énergies et amplitudes de vibrations parmi les atomes formant
le réseau. Dans cette partition, les modes optiques se différencient des
modes acoustiques, aussi a-t'on supposé que la densité d'états des pho-

1

. A ~ - N
nons pouvalt etre représentée par un spectre de Debye, rassemblant 25—
\l

modes acoustiques, plus un spectre d'Einstein rassemblant 1es-2§— mo-
des optiques. N' &tant le nombre de molécules, soit
IN' o’ 9N'
) = 5 S 8wy - W)+ 8w - W) 6)
“p

avec O(wD - W) 1 pour 0 § w < Wy

>
0 pour w > Wy

wy et wy étant les fréquences de Debye et Einstein respectivement.
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Ensuite, en utilisant le formalisme développé par Housley et

(9)

Hess , on introduit les facteurs de pondé&ration pij (notés bji2 dans
la référence précédente) qui représentent la fraction de l'énergie de vi-
bration totale du mode normal 1 associe au mouvement des atomes de Ni-
ckel dans la direction de polarisation j. Le modé&le choisi pour la densi-
té d'états implique que nous ne distinguions pas entre les facteurs de
pondération associés aux différentes branches ou polarisation, aussi on

utilisera un facteur de pondération moyen P, pour le spectre de Debye et

py pour le spectre d'Einstein.

Finalement, cette pondération est appliquée 2 la densité d'états
(6), elle méme introduite dans les relations (4) et (5). On obtient ain-

si pour la fraction sans recul

- 2 , 3p

(7) Logf=-2W=-%i{pD(Zg—+iT—3 O/t }ZSX)+®E(%+ hwl
B D 0O 0 e -1 E e_F

D KT

et 1'effet Doppler du second ordre
- 4 0© 3 ‘
3Kp 3 3T D/T x dx ) 1 1

1 — — — — — — —— e e ey
(7" 8y =~ e {pD|_8®D+ 5 ! x * 3pg O |7 Tom }

OD e -1 - e— = 1 |

les facteurs de pondération &tant normalisés de sorte que Py * 3pE =1

Les relations (7) et (7') ont &té utilisées pour rendre compte de

1'ensemble des ré&sultats expérimentaux obtenus sur trois échantillons dans
_ Myi @)
" Masse Cellule

une approximation assez grossiére, le meilleur accord est réalisé& pour

les deux phases (Fig. 8.a). En choisissant Pp , ce qui est

1]

193 K dans la phase H.T.
231 X dans la phase B.T.

| '

S, E 245 X ) D
'

© D

1l

Nous pouvons observer tout d'abord que, malgré les approximations utili-
sées, la dépendance en température de la fraction sans recul est bien re-
présentée par la relation (7), ce qui traduit simplement la nette prépon-—
dérance des modes de basse fréquence dans ce domaine de température. Les
modes optiques n'interviennent ici que pour une faible part, aussi leur
pondération n'est—elle pas critique. Mais surtout ces résultats traduisent
a nouveau une nette modification de la partie basse fréquence du spectre
entre les deux phases (f multiplié par 2 environ vers 100 K), qui se mani-
feste sur la température de Debye, la température d'Einstein n'@tant pas

affectée.
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s a) Variation de La graction sans recul § et b} du déplacement

Dopplen du second ondre en fonction de La tempirature dans La phase B.T. :
e NL_?%S, A Ni_ 9718, La courbe en pointilles est calculZe avec 0'p = 231 K
= 245 K ; dans La phase H.T. : A N 971S, o Ni_945S, La cournbe en

et O'f
tait  plein est caleukée avee 0'y = 193 K'et 0'p = "245 K.

' P
Nous pouvons comparer ces valeurs de © p avee celles déduites de

nos mesures de chaleur spécifique @D. En effet, dans l'interprétation de
celles—ci, nous avons admis que la densité d'états dans son entier &tait
représentée par un spectre de Debye et mon le quart des modes seulement,

aussi les températures caractéristiques OD et @'D doivent-elles étre dans

le rapport 41/3. Les résultats précé&dents correspondent alors a @D = 306K

dans la phase métallique et OD = 366 K dans la phase non-métallique.

Compte tenu du fait que la fraction sans recul ne refldte ici que les vibra-
tions des atomes de Nickel, un écart de l'ordre de 30 K entre les valeurs de
Op déterminées par effet Mossbauer et celles dérivées de la chaleur spécifique
parait satisfaisant ; d'autant que les deux types de déterminations font in-
tervenir des sommations dans lesquelles les différentes parties du spectre

des phonons sont pondé&rées différemment (10), Le premier &tant plus sensible
aux modes basse fréquence. Le déplacement Doppler du second ordre est, par
contre, relié directement i la chaleur spécifique, mais il me peut @tre mesu-
ré avec suffisamment de précision pour qu'apparaissent les modifications qu'on

attend ici (Figure 8.b).



- 126 ~

V. MESURE DES CONSTANTES ELASTIQUES

Les paragraphes précé&dents ont montré un net durcissement du ré-
seau dans la phase B.T. qui affecte les phonons acoustiques, mais les me-
sures rapportées jusqu'ici ne permettent pas de distinguer quels modes sont
particulidrement touché&s. Cette question nous a donc conduit 3 entrepren-—
dre des mesures "directionnelles" et & choisir tout d'abord parmi celles-

ci les mesures de constantes élastiques que 1l'on peut relier directement

aux vitesses des phonons de grandes longueurs d'ondes.

Les techniques ultra-sonores sont ordinairement les mieux adap-
tées 3 la détermination des constantes &lastiques. Cependant, elles ne peu~
vent &tre utilisées pour la phase B.T. de NiS du fait des fractures qui dé-
sagrdgent les cristaux au cours du changement de phase. Nous avons donc dd
recourir 3 la diffraction inélastique des neutrons. Cette méthode avait

(11)

été déja utilisée par Briggs et al. pour déterminer la loi de disper-
sion des phonons dans quelques directions particuliéres parmi lesquelles

se trouvait celle ol 1'on attend 1'apparition d'un "mode mou" si le chan-
gement de phase s'accompagne du changement de symétrie proposé par Trahan

(12)

et al. . Les mesures de Briggs et al. &cartent 1'hypoth&se d'un "mode
mou'', mais elles mettent en &vidence une augmentation importante de la

constante Elastique 044 dans la phase B.T., seule constante qu'ils aient
déterminée dans cette phase. Ce ré&sultat, obtenu sur un cristal trés in-

homogéne, appelait a €tre confirmé et complété.

V.1. Constantes €lastiques déduites de la propagation des ultra-sons

dans la phase métallique

Les propriétés élastiques d'un cristal hexagonal sont enti&rement

(13)

décrites par le tenseur des constantes €lastiques :

i S G5 o : :
¢y €y Cpy - : )
¢35 C3 Cy - : i
. i .o, - .
: : LGy
: : .. L Cye
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qui comprend donc cing constantes élastiques indépendantes, C66 étant éga-

le a %—(C - C12)' La détermination de ces constantes par les techniques

11
ultra-sonores exige de mesurer les vitesses de propagation dans trois di-

rections distinctes

C33 (L.A)

C44 (T.A.)

-~ la direction (001) fournit {

- une direction du plan de base fournit

C]1 (L.AV) ‘
{ C66 (T.A. polarisée dans le plan)
C44 (T.A. polarisée perpendiculairement au plan)

- une direction intermédiaire ( en général a 45° de (001))

fournit CIB'

Nous avons donc di tailler un monocristal sous la forme ci-dessous :

L'échantillon qui a &té utilisé&, Ni , est métallique i tou-

S
0.955
tes températures. Aprés orientation et découpe par électro-é&rosion, nous

avons poli les faces perpendiculaires 3 1'axe 2 (plans [ZTO]) de facon 3
assurer leur planéité et leur parallélisme d mieux de 10' prés avec un

état de surface de qualité optique. Cette préparation a &té grandement con-—
trariée par la fragilité des cristaux vis 3 vis des cisaillements perpen—

3 . -~ .-)- 3 I3 - 3
diculaires & 1'axe c : cette fragilité est telle qu'il ne nous semble pas
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qu'un polissage mécanique satisfaisant puisse &tre réalisé sur les faces

(001), ce qui exclurait la possibilité de mesurer les constantes é&lasti-
es C et .

ques Cqq et Cyq

Les mesures ont &té effectuées sur 1l'appareillage réalisé par

L (14

A. Wainta ; les vitesses des ondes ultra-sonores dans la direction

de 1'axe a sont déterminées par la méthode de "superposition des &chos"
(15_]7). Pour chaque polarisation, un seul quartz piézo-électrique de

15 MHz sert & la fois a 1'émission et 3 la réception des ondes aprés que
celles—ci aient été réfléchies sur la face opposée. Les vitesses de propa-
gations ont &ét& déterminées sur deux &chantillons de dimensions différen-
tes afin de lever les ambiguités de superpositions d'échos (méthode de

Mac Skimin et Papadakis (16—]7)).

Nous avons obtenu les résultats suivants 3 la température am-

biante

Direction de

Mode . . Vitesse Constante élastique
—— vibration R R

+ — + 12 2
L.A. (100) 5615 I 25 m/s C]] = 1.690 * 0.015 10 dynes/cm
T.A. (001) 2000 * 30 m/s Chy = 0.215 * 0.006 10'2 dynes/cm2
T.A. (120) 2600 * 50 m/s Cgg = 0-363 £ 0.014 10'% dynes/cn”

Les constantes &lastiques sont déduites de relations du type

Cij =p v2 dans lesquelles nous avons pris pour masse volumique
0 celle déduite des paramétres de réseau (Cf. § VI.2) soit p = 5.37 g/cm3.

De C - ClZ)’ nous tirons &galement :

=1
66 =73 Cq

C,p = 0.964 * 0.030 10'* dynes/cm?.

V.2, Mesure des constantes &lastiques par diffraction des neutrons

a) Principe de la méthode

. . .. >
L'interaction de neutrons, de vecteur d'onde incident k, et de

. + - 3 - - - °
phonons de vecteur de propagation q et énergie hv, d 1'intérieur d'un
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cristal, domne lieu 3 une diffraction cohérente pour les neutrons émergeant

®

—)- 2 ° - - o +
de vecteur d'onde k,s'il existe un vecteur du reseau réciproque G tel que :
1 prog q

K=k +8+7 (8)
2.2
Ak
ee mal "1 (9
2m 2m
(Figure 9).

Ces relations expriment la conservation de la quantité de mouvement et de
1'énergie pour le systéme "neutron + cristal" lorsqu’on ne comsidére que
les interactions avec un seul phonon ; le signe + correspondant 3 une

création et le signe - 3 une annihilation de phonon.

L
000

Figure 9 : Représentation vectonielle dans L'espace néeiproque de La dif-
usdon des neutrons de vecteur d'onde k par Les phonons de vecteuwr de pro-
pagation G. Les petits cerncles neprisentent Les noeuds du 4bseau néedprno-

que.

Inversement, & chaque vecteur de propagation E, on peut associer une éner-—
gie hv et calculer, grace aux &quations (8) et (9), quels vecteurs d'onde
k et K] donneraient lieu & une diffraction inélastique cohérente sur ces
phonons. En pratique, nous déterminerons la relation entre 3 et vV sur un
spectrométre & trois axes qui permet de mesurer 1'intensitéd diffractée
pour différentes valeurs de q associées 3 une méme valeur de v (balayage

d énergie constante) ou pour différentes valeurs de Vv assocides 3 un méme
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vecteur de propagation (balayage 3 q constant). Le maximum d'intensité
> . .
correspond & un couple (v, q) caractérisant effectivement les phonons,

c'est & dire 3 un point de leur courbe de dispersion.

La précision de cette méthode est fonction, tout d'abord, de
1'amplitude du "pic des phonons" ainsi mis en &vidence et donc de la sec-

tion efficace correspondant i la diffraction inélastique cohérente par

> . . PR
les phonons (v, q) et les plans réticulaires caractérisés par le vecteur

du réseau réciproque E, soit (18) :
E-k) = N Sy Lt i} |F. @)
ok k) w5 @ @+ 3212 [F@] a8,

coh My, @

ol M = Zi m. est la masse totale d'une cellule Elementaire, nj(g) =
{ exp [Bhvj(g)] -1 }—1 le facteur de population des phonons de la branche

j 3 les fonctions de Dirac :

>
]

6{E-E1;hvj(3)} et

>
il

> > > > .. . . .
§ { k - k] -~ q -G} explicitant la conservation de 1 énergie et de
la quantité de mouvement pour la création d'un phonon (signes supérieurs)
ou son amnnihilation (signes inférieurs) ; enfin :

Fj (6) = 3 Zi bi ﬁi(g) exp [_i E' ?i]

~

ol 6 = E + E est appelé vecteur transfert de moment et ﬁi(a) représente
le vecteur propre du déplacement du noyau i dans le mode j de vecteur de
propagation Z (C£. III.1). Cette dernidre expression nous renseigne sur
les conditions qu'il faut satisfaire pour que la section efficace soit la
plus grande possible. En effet pour les phonomns acoustiques de grande
longueur d'onde qui nous intéressent, le vecteur déplacement peut &tre

sorti de la sommation, d'oi :
- > > > ->
@ # 4 P@. F@

F(E) étant le facteur de structure associéd 3 la ré&flexion de Bragg de
vecteur de diffraction ﬁ = Eﬁ-(cf. Annexe IV.A) ; 1l est donc nécessaire
travailler au voisinage d'une réflexion de Bragg intense et les phonons
que 1'on peut observer le mieux sont ceux dont la polarisation est coli-
néaire 3 a et donc approximativement colinéaire a G pour les petites va-

leurs de q.
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La précision de la méthode est fonction &galement de la résolu—
tion du spectrométre qui, pour une configuration donnée de 1'appareil, dé-
pend du point du réseau réciproque autour duquel est effectuée la mesure,
du type de balayage choisi, du signe du transfert d'énergie (création ou
annihilation du phonon) et enfin de la direction dans laquelle est réalisé

ce balayage lorsqu'on travaille 3 V constante.

Nous nous sommes placés dans les conditions qui r&alisent le
meilleur compromis entre 1l'intensité de la réflexion et la qualité de la

résolution.

b) Mesures

L'échantillon est enveloppé &troitement dans une feuille d'alu-
minium afin que les mesures soient encore possibles dans la phase anti-
ferromagnétique. Cependant, le maintien assuré par cette technique n'est
pas suffisant pour que 1'&chantillon, désintégré par un ou plusieurs chan-
gements de phases, puisse encore subir les manipulations nécessaires 3 une
réorientation. Aussi, toutes les constantes élastiques ne pouvant &@tre
détermin€es dans un méme plan du réseau réciproque, nous avons dii utiliser
deux monocristaux distincts, sélectionnés en fonction de leur taille
(2 et 3 cm3) et de leur mosaicité (0.45 et 0.3° respectivement ; 0.9 et
0.5° apré&s transition). La température de transition du premier &tait de
236 ¥ 2 K, ce qui correspond 3 un &cart & la stoechiométrie § = 0.005 et
celle du second de 154 £ 2 Kk (§ = 0.023). Nous avons travaillé sur le

spectrométre I.N.3 de 1'I.L.L.

La figure 10 représente les plans du réseau réciproque dans les-

quels ont été effectuées les mesures.
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Nous avons é&galement rassemblé dans le tableau 3 les caractéris-

tiques du balayage utilisé pour chaque branche acoustique. Le choix de

celui-ci, dans lequel interviennent les facteurs signalés plus haut (ré-

solution et section efficace), est limité aux noeuds de 1'espace réci-

proque accessibles au spectrométre, c'est i dire grossidrement, ceux qui

se trouvent 4 une distance de 1'origine inférieure 3 2 k (k &tant mainte-

nu constant dans tous les balayages).

E ;;) Mode P vy
110 00E T.A, Cyp
002 EE0 T.A, Clp
Nig gssS 110 £EO L.A. c,,
: : 002 00E L.A, Cyq :
110 45° entre approx.. LA -[17 {(C”+C33+2C44)f[(01]-C33)2+4(C]3+C44)2]1/2 }
: 00E et EEO : approx. T.A.
110 EEO L.A. <,
: : 200 E00 L.A. €
; o.977% 110 260 T.A. 67 (Cp =€
110 £E0 T.A. Ceo :

Tableau 3 :

Caractéristiques de la diffusion inélastique dans les deux

Pl 3 . . . ~ LI
experlences ; les polarisation des modes &tudiés sont contenues dans le
plan de 1l'expérience.
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p est la masse volumique du composé et vy la vitesse des ondes acoustiques
dans la limite des grandes longueurs d'ondes. Nos résultats sont rassemblés

dans le tableau 4.

Les chiffres entre parenth&ses représentent les incertitudes qui nous
paraissent compatibles avec la qualité des pics de phonons : elles sont
obtenues en associant a chaque point expérimental (v;q) une plage d'in-
certitudes dont 1'étendue est égale i la demi-largeur du pic 3 mi-hauteur,
d'oli 1'on déduit les deux vitesses (vo) extrémes qui permettent de défi-
nir une courbe de dispersion passant par toutes ces places d'incertitudes

(Figure 11).

LA CEo)

15F Ta 145K
3 ?
I
C ettt ZE RS 4
> 4 i
s :
éé e it Sh f——— - -
L
)
S
u () . (727 . -
le.

|

ST ST TSR+ B B/ R S [ T
q(A-")
Figute 11 : Partie initiale d'une courbe de dispersion (L.A. (EEQ) comres-

pondant a Cr1). Chaque segment en pointilles repnisente Le domaine explord
et chaque segment hachur, La Largeur du pic des phonons a mi-hauteur.

Cette estimation nous semble plus réaliste que celles que 1l'on déduit de
la seule dispersion des points expérimentaux. Nous avons fait figurer éga-
(11)

lement sur ce tableau les valeurs obtenues par Briggs et al. et cel-

les provenant des mesures aux ultra-sons. A l'examen de l'ensemble de ces
résultats, nous remarquerons tout d'abord que la constante C44 subit, lors
de la transition, une discontinuité dont 1'amplitude est bien supérieure
3 1'incertitude des mesures (Figure 12) et qui se manifeste tré&s nettement

sur les pics de phonons (Figure 13).
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Figure 172 : Constantes elastiques
Ci1, C1g et Cqyq mesunies par dif-
graction neutronique : C11 (o) et
Crg (4) mesunies dans Ni 978 ;
Ci7 (o) et Cyq (m) mesuries dans
NC 9958 5 Cpp (o), Crgp (A) X Cyy
(o) mesunées parn ultra-sons dans
N, 9558 5 Cpp (o) et Cyy (3] mesu-
nées pan Briggs et ak. (11),

La cowtbe en double tirets (-.--)
connespond a 1 4Cyp = -6 10-4

dT
au-dessus de 100 K (C§. Texte p.136)
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Pics de diffusion des neutrnons parn Les phonons transvernses

Figurne 13 :
(00E] comnespondant a Cgyq dans La phase H.T. (248 K) et dans La phase
B.T. (232 K). Le balayage est a @énergie comstante (v = 1012 Hz).
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Le changement de phase paralt également influencer C12 et C]],

mais nos résultats nous incitent 3 attribuer 3 cette derniére constante
un comportement différent selon 1'échantillon étudié : ceux relatifs 3
NiO 9958 indiquent une discontinuité de 1l'ordre de 20 % a la températu-

re de transition alors que ceux relatifs 3 Ni S peuvent étre inter—

0.977
prétés sans discontinuité. A notre avis, le manque de précision des pre-
miéres mesures ne suffit pas 3 mettre en cause cette discontinuité. En
effet, nous avons représenté sur la figure 12 les variations thermiques

qui correspondraient & un coefficient de tempé@rature Ei——z - 6.10_4 K_l,
soit une valeur se situant parmi les plus grandes qu‘oé]ait observées dans
les matériaux hexagonaux ; or c'est une valeur encore trois fois supérieure
qui donnerait le meilleur accord avec les points expérimentaux relevés sur

le premier échantillon si nous ne faisions pas intervenir de discontinuité.

Cette solution est donc tré&s improbable et nous jugeons plus

raisonnable d'admettre que la discontinuit& existe pour Ni alors

0.9958’

qu'elle n'est pas sensible pour Ni S et, par conséquent, nous fe-
P P P q

0.977
rons la distinction entre les valeurs moyennes de C,. obtenues dans cha-

11
que échantillon, en ce qui concerne la phase B.T., soit : C11 = 2.3 et
12 2 - .
1.9 10 dynes/em”. Dans cette méme phase, les r@sultats en notre posses~
sion permettent d'attribuer aux autres constantes é&lastiques les valeurs

rassemblées dans le tableau 5.

Dans la phase H.T., 1'influence de la composition et de la
température se situe 4 l'intérieur du domaine d'incertitude de nos me-
sures, aussl nous avons retenu, pour chaque constante élastique, une va-

leur la plus probable.

-12: : : : :
Cij x 10 : C : C : C : C : C

(dyne/cmz) : 1 : 12 : 13 : 33 : 44

Phase H.T. : 1.80(10) : 1.00(10) : 0.40(15) : 1.80(10) : 0.22(1)

Phase B.T. : 1.9 - 2.3 : 0.90(10) : 0.500(20) : 1.75(25) : 0.41(5)
TABLEAU 5

Constantes élastiques les plus probables dans les deux phases
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Les incertitudes sont &valuées ici en tenant compte d'une in-
fluence possible de la composition et doivent &tre comprises plutdt com-—
me indiquant le domaine dans lequel se situe chaque constante, dans 1'in-
tervalle de composition 0 < § < 0.05. Faute de temps, nous n'avons pu
faire de mesures suffisamment précises sur la constante C]3, aussi nous
avons porté dans le tableau ci~dessus la moyenne de notre résultat et de
celui de Briggs et al. Par contre, nous avons &carté leur valeur de C qui

11
se situe largement 3 1'écart des nbtres.

VI. DILATATION THERMIQUE ENTRE 5 K ET 300 K

VI.1. Mesures

Nous avons mesuré la variation thermique des paramdtres de mail-
Ie, & 1'aide de la diffraction des rayons X, sur 1l'appareil mis au point
par F. Sayetat au Laboratoire des Rayons X (C.N.R.S.). Il s'agit d'un dif-
fractométre du type Seeman-Bohlin utilisant la radiation Cr Ka] et un
compteur Geiger qui couvre les angles de réflexions compris entre O = 3°
et 87°. L'échantillon pulvérisé est placé dans un cryostat permettant de
réguler sa température entre 5 et 300 K (19). Cet instrument peut détecter
jusqu'a des variations relatives de distances interatomiques de 10_5. Dans
notre cas, la sensibilité de 1'appareil est limit&e par le fait que le
plus grand angle de réflexion ne dépasse pas 70° (104) et que le paramé-

tre a n'intervient seul dans aucune des réflexions aux grands angles
(104), (202) [0 = 62°], (004), [0 = 59°].

En conséquence, la limite des variations relatives décelables
. . - -5 ~ .
se situe aux environs de 610 > et 410 pour a et ¢ respectivement.

Nous avons &tudié quatre échantillons différents S et

N1 00
Nio 969° correspondant aux deux limites du domaine d'existence de 1la pha=-

se B.T., N10.966S et NlO.956S ne présentant pas de tramsition.

Pour chacun, on a enregistré un diagramme de diffraction com—
plet 3 température ambiante, 3 90 K et 3 5 K. Aux températures intermé-
diaires ,on suit les déplacements des raies les plus utiles : (004),(202) et

(104) (Figure 14)d'oli sont déduits les paramétres a et c.Les valeurs absolues



- 138 -

de ceux-ci, & température ambiante, ont &té ajustées pour correspondre
aux valeurs que nous avons jugées les plus probables 3 la suite de nos

mesures sur chambre 3 focalisation (Chap.IT, § III.3).

/s

(202)

—300 K
g é - 130K

(104)

Inrerwsiré {(unité arbitraire)

! i i . I‘ 'L.J . ]
70 69 68 7 62
e (degres)

Figure 14 : Diagramme de diffraction de NiS au voisinage des thodis raies
aux plus grands angles, a 130 K (Phase B.T.) et 300 K (Phase H.T.).

Les figures 15 et 16 résument le comportement de ¢ et a dans
les trois premiers échantillons. L'échantillon NiO.956S se distingue
nettement de ceux—ci par une perturbation de la structure NiAs qui se
manifeste par un dédoublement des raies i fort indice % aux grands
angles. La séparation des deux composantes d'une telle raie ne varie pas
de fagon notable avec la température. Le cas singulier de cet échantil-

lon est discuté au chapitre II (§ III.3).
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0 50 700 S0 300 750 300
TEMPERATURE (K)

Figure 15 : Varndation theamique du paramdtre de nééeaﬁ a dans Nij 408 (o],
ﬁz%;;rm et Ni.gg48 o). ‘ ' o
T T T T ' _ A
et | 45.40
| 15.39
|
: 45.38
byt -:*l‘-—— : 45.37
| { 1536
| |
| |
| 534
| / 5.33
._._..._—:-I-:— ety A'l s -l 1 1 - 532
0 50 100 T 150 (K) 200 250 300

Flgure 16 : Variation thenmique du paramtre de néseau ¢ dans Nip oS lel,
N g40S (&) et NE 946S (o). ’
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VI.2. Exploitation des mesures de paramétres de maille

Des courbes présentées sur les figures 15 et 16, nous avons ti-

1 de _ 1 da .
Tcarc et Tagr ™
sont portés sur la figure 17. La décroissance de o au—-dessous de 50 K est

ré les coefficients de dilatation thermique u”

-~

esquissée 3 titre indicatif seulement car la précision des mesures de pa-

ramétres n'est pas suffisante dans ce domaine.

NiS ]

1.0

035

0 0260300 0~
T (K)

Figure 17 : Coefficients de dilata- ~—~ 1.5}
tlon Thermique parableles [ | et T
perpendiculaines (A) a La direction
c.

A

1 i
100 200  30C

T (K)
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A température ambiante, nous obtenons

oy = 1.8 107> !
pour § = 0.00 { o = 1.0 107> ¢!
1 dv -5 -1
o = '\73—,]?-—3.8 10 K
a, = 1.87 107 7!
pour § = 0.031 {a = 0.8 107 k7!
o = 3.47 1070 K
a,= 1.5 107 k7!
pour §=0.03% { o = 1.05 107 !

o = 3.5 10° K

Ces valeurs sont en bon accord avec celles qu'on peut déduire

des mesures de diffraction neutromique de Sparks et Komoto (20

o= 2 EOMS Knl et o, * 0.8 10_-5 K_l. L'accord est également assez bon
/

1

avec les résultats que nous ont fournis des mesures d'élongations :

elleg~ci ont &té réalises sur 1'appareillage mis au point par R. Maury
Io)

1)

C
{ . . . e . P
h Sur le cristal de composition Nlo 9955 était appliquée une 1légére
. -+ NP . .

pression selon 1l'axe ¢ destinée 3 le maintenir au cours du changement de
phase. Les &longations mesurées 34 1'aide de jauges de contraintes ont

donné : o, =1.88 10° K et q =1.1 107 kL.
# 1

Au~dessous de Tt et jusqu'd 190 K, ces mesures fournissent des
valeurs sensiblement inchangées, mais nous pensons qu'elles ont alors &té
faussges par le fractionmement du cristal car les jauges de contraintes
n'ont enregistré que le dixiéme de la dilatation associde normalement 3
la transition ; de plus aprés supression de la contrainte uniaxiale,
1'2chantillon s'est désintégré et nous avons constaté que les jauges

n'adhéraient plus qu'i une mince pellicule du cristal.

Dans la phase B.T., nous ne retiendrons donc que les valeurs de
o issues de nos mesures de diffraction ; ainsi, entre 150 K et 250 K pour

NIB%GOS :

o 1.15 107 K}
/ 5 o
o, =0.6 10° K
+ -5 -]
o 2.35 10 ° K

i
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Ces valeurs sont confirmées par les expériences de diffraction

(20) qui fournissent dans le méme intervalle de température :
-5 1

. -1 . -5 -
Ot// ~ 1.1 10 K et OLJ_—O.S 10 K .

neutronique

Nous avons résumé l'ensemble de nos mesures des paramétres de
maille dans le tableau 6 en nous limitant aux températures pour lesquelles

ils sont particuliérement utiles.

5K - T oo © 300 K

§ =0 : 5.4005 : 5.4135 : 5.3465 : 5.3505

+ 3.443 : 3.4469 @ 3.4375 : 3.4387

T_= 260K : 1.5685 : 1.5705 : 1.5553 : 1.5560
: 55.442 ¢ 55.701 : 54,712 : 54,791

§ = 0.018 : 5.3840 : 5.3920 : 5.3317 : 5.3444
: 3.4388 : 3.4409 : 3.4339 : 3.4370
T, = 180 K : 1.5657 = 1.5670 : 1.5527 : 1.5550
: 55,138 : 55.287 : 54.447 : 54.675

§ = 0.031 : 5.3685 : 5.369 : 5.320 : 5.339
T 3.4344 ¢ 3.4345 ¢ 3.430 ¢ 3.4350

T = 60K ¢ 1.5631 : 1.5632 : 1.5510 : 1.5543
: 54,838 : 54.847 : 54.204 : 54.556

§ = 0.034 : 5.323 : : : 5.339
o 3.4277 : o 3.4345

pas de : 1.5529 : : 1.5545
transition : 54,162 : : 54.540

TABLEAU 6 : Tt+ et Tt_ correspondent aux températures immédiatement supé-
rieures (phase H.T.) et inférieures (phase B.T.) 3 la température de tran=-
sition. Pour un échantillon et une température donnés, chaque colonne de
quatre chiffres fournit c et a (&), le rapport c/a et le volume de la

3 azc (XB).

maille V = 5
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Les valeurs que nous avons reportdes pour 1'&chantillon NiO 9828

résultent de :

a) La mesure aux rayons X sur chambre 3 focalisation (Chap. II

§ I11.3) des paramdtres a et ¢ i tempBrature ambiante.

b) La mesure, par diffraction des neutrons de longueur d'onde
4.8 g (C£. Chap. IV § II.2), des paramdtres i 50 K, 160 ¥, 200 K et 300 K.

La mesure a) servant de référence, permet d'&talonmer le spectrométre D.7.

¢) L'extrapolation 3 5 K et Tt = 180 K & 1'aide des courbes de
ce . . o e . ' .
dilatation thermique relatives 3 Nll.OOS ou N10.969S selon qu'on se situe

dans la phase B.T. ou H.T.

VII. DISCUSSION

Nous montrerons tout d'abord que les résultats rapportés dans
ce chapitre, complétés par des renseignements provenant d'autres sources,
constituent un ensemble remarquablement cohérent d'oli découlent des infor—
mations nouvelles concernant la dynamique du réseau et le mécanisme de la
transition. Nous &valuerons ensuite les contributions respectives du ré-
. . Py s at .
seau, des &lectrons et du magnétisme i 1'entropie et au saut de chaleur

spécifique 3 la transition.
Enfin, nous montrerons quels mécanismes expliquent que leg pro~

pri€tés du réseau soient considérablement modifiées, et de facon aniso-—

trope, d'une phase 3 1'autre.

VII.1. Confrontation de 1l'ensemble des résultats relatifs aux

S

propriétés &lastiques, dynamiques et thermiques de Nilm@w

a) Constantes élastiques et température de Dehye

La température de Debye est reliée aux vitesses de propagation

v. des vibrations de grande longueur d'onde, par 1'intégrale :
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0 3
{ 7;-15 =

1 v
ot VO représente le volume atomique %, d2 1'élément d'angle solide et

Vs Voo vy les vitesses des deux ondes transverses et de 1'onde longitu-
dinale dans la direction correspondante. Aprés intégration (22), on peut
faire apparaltre explicitement la relation entre @D et les constantes &las-
tiques. Dans le cas de matériaux hexagonaux, cette relation est relativement

(23)

complexe . En 1'appliquant aux valeurs des constantes élastiques déter-

minées dans la phase H.T. (C£. § V.2.b), nous obtenons

= +
@D 355 T 13K

résultat qui est en trds bon accord avec ceux obtenus par les mesures de

chaleur spécifique.

Dans la phase B.T., le calcul de @D fournit

1+

0.1 1012 dynes/cm2 et
0.1 1012 dynes/cm2

= 423 % 20 K pour C;y = 1.9

452 % 20 K pour iy = 2.30

1+

@
I

et nous retrouvons bien une augmentation de 1la température caractéristi-
que qui est du méme ordre que celle mise en &vidence dans les mesures de
chaleur spé&cifique et qui apparait ici comme provenant principalement de
1'augmentation de 044 ; en effet, celle-ci seule suffit 3 augmenter @D

de 50 K.

Ces calculs montrent &galement que les températures caractéris-
. . . . 5 . .
tiques évaluées par Ohtani et al. (3) sont absolument incompatibles avec

les constantes &lastiques.

b) Constantes &lastiques et compressibilité

Les compressibilités hydrostatiques linéaire et volumique sont

. . . . . . 24
reliées aux constantes €lastiques par les relations suivantes (24)

de _ CyF O m 20, ,
de (€ ¥ Cp) Cy3 -2 Cy

1
c

By
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g -1 da_ €33 7 Cj3

=TT 5 T - 2

1 a dp (Cp + Cpp) €33 = 20y
I odv

- B A

Nous en déduisons alors, dans la phase H.T.

By = 0.41 % 0.04 10712 cn?/dyne
BJ_ =0.29 * 0.02 10712 cm2/dyne
B =0.99 * 0.07 10”12 cmz/dyne.

Ces valeurs sont en trés bon accord avec celles obtenues i partir de me~

(25)

sures d'8longation par Anzai et Ozawa au—-deli de 4 kbar, soit :

By = 0.406 10712 cm?/dyne
B, = 0.279 10712 cn?/dyne
B = 0.964 10_12 cmz/dyne.

En-decd de 4 kbar, ces auteurs enregistrent une variation non lindaire

des paramétres a et ¢ surtout, qui ne correspond pas 3 une diminution de
la compressibilité lorsque la pression augmente, mais certainement 3 une
modification des contraintes internes au cristal. Nous avons &galement
observé cet effet en appliquant une faible contrainte uniaxiale (<100 bar)
selon 1'axe ¢ : les deformations enregistrées sont alors emviron quatre

fois plus grandes que celles attendues.

Dans la phase B.T., les constantes &lastiques mesurées impli-

guent les compressibilités suivantes :

12

B” = 0.43 10 cm2/dyne

B, =0.24510"'2 cm®/dyne

A

B =0.92 10_12 cmz/dyne
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lorsqu'on prend C,, = 2.3 1012 dynes/cm2 et

11

B, =0.41 10 12 cmz/dyne
/
B, =0.285 107" cn’/dyne
B =0.98 10_]2 cmz/dyne
¥ 12 2
lorsqu'on prend C.. = 1.9 10 © dynes/cm”.

11

I1 n'apparalt donc pas de variation sensible des compressibili-
tés d'une phase d l'autre, contrairement i ce qu'avaient estimé Smith et
26) . . - - .
Sparks (26) d partir de mesures des paramétres du r&seau sous pression

trés imprécises.

c) Dilatation thermique dans 1'approximation quasi-harmonique

Dans cette approximation, l'effet des interactions anharmoni-
ques est simulé en traitant les vibrations comme si elles &taient harmo-—

niques, mais leur fréquence dépendant du volume, dans un corps isotrope,

ou plus généralement des déformations eij' Dans le premier cas, le trai-
tement thermodynamique montre (27 que :

o _ 9S8 _ 1 3N

e w)rTv I G (10)

i=1

od S est l'entropie du systéme et Ci la contribution de 1'un des 3N modes

i & la chaleur spécifique

c, = Nec,.
v . 1

i=1
Le terme Y; mesure 1'influence du volume sur la fréquence de chaque mode :

d Log vi
Yi T 73 Log V
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L'effet global des interactions anharmoniques peut alors &tre

exprimé par une moyenne pondérée des Y ¢
3N

) Yici
vV 23S i=1
YIT ow)r T o an
v v
d'oli i1 résulte que o = ¥§u Cv' (12)

Le paramétre Y étant connu sous le nom de comstante de Gruneisen.

Dans le cas d'un matériau hexagonal, la prise en compte de
] p P

1l7anisotropie du réseau conduit aux relations

C..Y =-C..v, C Couw Y =C.. Y c
Se33 L 13 v 733 0 13_/4

v
a _ R, — (12
L _an2 v _ 1V
(Cy1%C19)C3372C], €33 7 Cy3
a, _ SCuFC Y205y G (Cpy+Cyp)Y ), =25y, Cy
"= i S a3
(Cy1%Cyp)Cq3 = 2075 (Cy#Cyp) — 2 Cpy

Les variations des coefficients de dilatation, déduites de nos
mesures de paramétres de réseau entre 5 et 300 X, sont porté@es sur la

figure 17 (§ VI.2).

Nous en avons tiré les constantes de Gruneisen :

1 as

Yy =E; 5 Tog ¢ Ja,T - {Cygoy*r20C30}

A
L Cc,

_1o_ 88
YL CV o0 Log a “¢c,T

{(c +Clz)oc + C } L et

11 1 %13 %y T
v

_2{C337C gl + 1€ #C ) = 20, v,

(c,, + Clz) +2C,, -4 Cl

It 33 3

en utilisant les comstantes &lastiques et les chaleurs spécifiques déter-
minges plus haut (§ V.2.b et IL.3). Nos ré@sultats sont représentds sur la

figure 18,
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Figure 18 : Constantes de Grilnedlsen en fonction de La température.

Nous n'avons pas porté de valeurs correspondant aux températures inféri-
eures a 60 K car la précision de nos mesures de paramétres dans ce do-
maine n'est pas suffisante. C'est malheureusement dans cette gamme de

températures que 1'on peut observer des effets d'origine électronique.

Le comportement de la dilatation thermique appelle quelques

remarques

a- Comme la compressibilité, elle est nettement plus grande se-
lon o que selon Z; ce qui montre que les forces de répulsion interatomi-
ques sont plus faibles en moyenne selon la direction de 1'axe ¢. Ceci
s'explique mal si 1'on suppose que dilatation thermique et compressibi-
lité sont principalement détermindes par le réseau des atomes de Soufre

et que les potentiels de répulsions interatomiques sont de symdtrie sphé-
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rique (comme le potentiel de Lennard-Jomes). En effet la dilatation per=
pendiculaire qldevrait alors &tre supérieure i a” lorsque c¢/a < 1.63,
et c'est effectivement ce que 1'on observe en comparant les dilatations

thermiques des métaux hexagonaux Zn, Mg, Be, etec. (28).

I1 faut donc admettre que les interactions entre atomes de Ni-
ckel sont au-moins aussi importants, en la matidre, que les interactions

5=S.

La relative faiblesse des forces répulsives dans la direction
z.est alors encore plus remarquable si 1'on observe que les distances
Ni~-Ni sont beaucoup plus courtes (= 2.68 X) dans cette direction que dans
le plan de base (= 3.44 ). Une autre particularité des forces interato-
miques dans Nil—és réside dans la faiblesse des résistances aux cisaille-
ments perpendiculaires 3 4 qui se traduit pas un clivage aisé et une pro-

pagation trés facile des ondes transversales dans cette directiomn.

Nous pensons que 1l'interprétation de ces phénoménes doit &tre
recherchée dans la structure &lectronique du composé et les calculs de

(29)

bandes de Mattheiss fournissent des résultats allant dans ce sens.

Mattheiss trouve en effet que les fonctions d'ondes &lectroniques de ty-
. . . . . >

pe d s'annulent 3 mi-distance des atomes de Nickel dans la direction ¢

lorsqu’elles correspondant 3 des énergies proches du niveau de Fermi.

b- En ce qui concerne les constantes de Grunelsen Y” et YL’

(29)

on observe trds généralement qu'aux tempé@ratures supdrieures 3 ODs
la plus grande correspond 3 la direction dans laquelle les forces de
liaisons sont les plus grandes. On peut donc s'attendre & ce qu'au~-del3
de 400 K environ, Yl devienne supérieur 3 Y” et 1'on constate effecti=-

vement cette tendance dans nos résultats.

A plus basse température, par contre, la pondération des con~
tributions 3 la chaleur spécifique Ci (Cf. relation 11) prend d'avanta-
ge d'importance, or celles-ci sont plus grandes pour les modes tranmsver-—
ses et, parmi ces modes, plus grandes pour les ondes transverses se pro-

S . . -
pageant selonc que pour celles se propageant perpendiculairement 3 c.
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Si nous notons C°* les contributions de premiéres (correspondant 3 C44)

X . . .. -
et C7 1les contributions des secondes (associées 3 066), on a donc :
X bq
c®* > Y

(30)

>
En outre ’Y” >)YL pour les modes T.A. se propageant selon c et que
nous notons (zx) et :
y”««'KL pour les modes T.A. se propageant perpendiculaire-

+
ment & ¢ et que nous motons (xXy).

En conséquence, d'aprés (11) :

Y// 4 Y//zx oZ¥
Xy Xy
Yl # Y C
xy est

On congoit ainsi que Y” puisse étre supérieur 3 Y o méme si"ﬁ

P P - b4 . ~ .
légérement supérieur a Yﬁ? ,» du fait d'une pondération plus favorable.

d) Influence comparée de la pression et des défauts lacunaires

sur la température de transition

L'application d'une pression hydrostatique, comme 1'introduction
de lacunes de Nickel, a pour effet de diminuer la tempdrature de la transi-

(31,4)

tion et finalement de la faire disparaitre lorsqu'elle atteint envi-

ron 20 kbar.

Les résultats que nous avons rassemblés sur les propriétéds dlas—
tiques et thermiques de Nil—és permettent de montrer que la pression hydro-
statique et les lacunes conduisent sensiblement au méme rapport c/a i une
température de transition donnée, alors que la contraction du réseau indui-

te par la pression est bien supérieure i celle provoquée par les lacunes.

Pour cela, nous utilisons la relation entre la pression et la
température de transition déduite expérimentalement par Mc Whan et al.(A).
Leurs mesures ont été effectuées sur deux &chantillons dont la températu-
re 3 P = 0 était de 230 K et 210 K. Il semble, au vu de ces deux sdries de

(31

mesures et des résultats antérieurs de Anzai et Ozawa » que la décrois-
sance initiale de Tt soit de 7K/kbar environ et qu'elle s'accéldre au-deld

de 15 kbar pour conduire finalement & la disparition de la transition a
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P = 20 kbar dans les deux échantillons. Nous supposons que l'on peut attri-

buer le méme comportement 3 un &chantillon dont la temp@rature de transi-

tion est de 260 K, ce qui nous fournit la relation Tt(P) représentée sur

la figure 19.
g 300 I l I I I
NLS
EZOO
wd
a
]
=
z
w
Q.
E
w
=
100
Q
6]
PRESSURE (kbar)
Figwie 19 : Diagramme de phases Pression-Température pouwr Niqy_sS, d'apres

Wc Whan et al. (4). Les cencles connespondent a un echantillon dont La Zem-
perature de thansition & P = 0 etaif de 230 K, Les cawnds correspondent &

T¢ = 210 K. Les symboles sont vides ou pleins selon que La transition est
franchie en augmentant ou diménuant La temprature (ou La pression). La couwr-
be en pointillés repnésente Le compontement extrapolé d'un Echantillon sive-
chiométrique (Ty = 265 K.

Nous calculons ensuite, pour chaque couple (P,Tt), les paramétres du réseau
déduits de leur valeur 3 (P = 0, Tt = 260 K) tirde du tableau 6 et de leur
comportement en fonction de la température et de la pressionm.
Par exemple, nous avons :

Sc
— = q, 0T - &p 1

c
Nous utilisons les compressibilités déterminées au paragraphe 1.b soit :

3 1

Dans la phase H.T. : B” = 0.41 10 ° kbar
B, =0.29 10 kbar '
=3 -1

Dans la phase B.T. : B” = 0,42 10 ~ kbar
B =0.26510"° kbar |

4
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Ces deux derniéres valeurs correspondant 3 la moyenne des compressibilités
calculées avec C11 = 2,3 1012 dynes/cm2 et C]1 = 1.9 1012 dynes/cmz.

Les coefficients de dilatation thermique sont ceux portds sur
la figure 17. Pour décrire le comportement de la phase H.T., nous avons
utilisé également la moyenne des coefficients mesurés sur les échantillons

. . . _ '
N10.969S et N10.966S' Signalons que, au-dessus de 150 K, 1l'influence de
la température sur les paramétres du réseau est de 4 i 6 fois plus faible
que celle de la pression et qu'elle diminue ensuite jusqu'a zéro. Aussi

la précision des valeurs de o n'est-elle pas ici cruciale.

Les relations 13 nous indiquent alors quels doivent &tre les pa-
ramétres a et c au voisinage imm&diat de la transition dans un &chantillon
stoechiométrique subissant une pression telle que sa tempdrature de transi-

tion soit 260 K> Tt>0 K.

Les résultats obtenus sont représentés sur la figure 20 et con-
frontés aux couples {a)T , Tt} et {c)T N Tt} qui résultent de la contrac-—
t

tion du réseau due aux lacunes (Cf. Tableau 6).

300
g
=
. 200p
=]
§ .
@
[
4
=
o)
o
o 100k
L
3
° o
1)
o
£
L1
[ 0 ¢

525 3 o

30 3.42
C) Tt a) Tt A

Figure 20 : Relation entre La temperature de transition Ty et Les parametres
de neseau mesunds au voisinage de Ty dans des Gchantillons de differentes
compositions (& T;5 dans La phase H.T. (o) et a T4 dans La phase B.T. (o) ).
Les counbes neprésentent Les variations caleulées dans Le cas oil La diménu-
tion de Tt est due a La pression.

Cette confrontation fait apparaltre nettement qu'un méme abaissement de la
température de transition nécessite une contraction plus importante du ré-

seau lorsque celle-ci est provoquée par la pression plutdt que par la

non—-stoechiométrie.
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Par contre, les deux processus aboutissent & des rapports c/a)T
trés voisins (Figure 21). Ceci montre que ce paramétre joue un rOle plus
déterminant que le volume, par exemple, dans le bilan d'@nergie libre entre

les deux phases.

300
3
~ i L
x |
- i
[y /
Phase '
§ 5T wr
=z !
&
= .
@ ! Phase
O [}
p 100r- ! BT
¢ :
: |
i 1
o !
g |
0 i i
1.54 155 156 1.57

(“a) 1,

Figure 21 : Variation de fa femprature de transition Ty en gonction du
nappord c/a & Ty sous L'effet de La non-stoechiométrie (points ) ou de fa
pression (cournbes). La Ligne en pointilles nepnésente ’Z’auozu/twn du nap-
port c/a en fonetion de La température pour un Echantillon dont Tg = 160 K.

Nous prévoyons donc que si 1l'on augmente le rapport c/a,en appli-
quant une pression uniaxiale selon a par exemple, on doit décaler la tran-—
sition vers les hautes températures. Nous avons tenté de réaliser ce type
d'expérience, malheureusement la fragilité de ce composé est telle que
les &chantillons se brisent avant que l'on puisse atteindre une pression

suffisante.

e) Ordre de la transition

La discontinuité de volume, 1'hystérésis thermique, la forme de
1'anomalie de chaleur spé&cifique, et en particulier, le fait qu'elle soit
constitude d'une multitude d'anomalies trés &troites, nous indiquent que
la transition est du premier ordre. Et ceci ne fait plus de doutes lorsqu’-—
on examine son déplacement vers les basses températures sous l'effet de la
pression hydrostatique. En effet, ce déplacement est bien décrit par la re-

lation de Clausius-Clapeyron qui, au voisinage de Tt ~ 265 K, nous fournit

—— = — =~ - 8,3 K/kbar, alors qu'expérimentalement (3]’4), on obtient en-~
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viron 7 % 0.5 K/kbar. Nous pouvons &galement utiliser cette relation 3
d'autres températures en utilisant les valeurs de AS détermindes au § IT.2
c'est & dire AS = 1.9 10_2 Tt. On obtient alors des variations de Tt en
fonction de 1la pression qui sont trés semblables 3 celle mesurées par Mc
Whan (Figure 22) ; on remarque cependant que la limite d'existence de la
phase B.T. se situerait vers 25 kbars au lieu de~22 kbars. Cette diffa-
rence minime résulte du fait que la relation de Clausius~Clapeyron ne peut
décrire qu'assez grossidrement un solide anisotrope,en particulier elle ne

tient pas compte de la variation du rapport c/a dont 1'influence est non

négligeable (Cf. § d.).
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Figure 22 : Variation de La ftempérature de transition Tt en fonction de La
pression. La courbe en pointilles est déduite des mesures de Me Whan et al. (4)
(C§. figure 19) ; La cowrbe en trait plein est déduite de fa nelation de

Clausius-CLapeynon.

o~

VIL.2, Les contributions & 1'entropie de la transition AS et au

saut de chaleur spécifique ACV

Nous disposons,parmi les résultats rassemblés dans ce chapitre,
d'informations suffisamment nombreuses et cohdrentes pour que 1l'on puisse
affirmer que le passage de la phase B.T. i la phase H.T. s'accompagne d'un
"amollissement" du réseau, et donc d'une augmentation de son entropie.
Rappelons que nous avons vu les manifestations de cet "amollissement" dans
la chaleur spécifique (II1.3), dans les constantes élastiques (V.2.b),

dans les spectres de phonons (IIT.2) et dans le facteur de Debye-Waller (IV).
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Nous savons également que les deux phases ont des propriétés
8lectroniques différentes et, en particulier, que la densité d'états au
niveau de Fermi est considérablement plus &levée dans la phase H.T. (IL.3)

et donc, la contribution électronique a l'entropie &galement.

Pour évaluer ces contributions du réseau et des électrons, mnous
admettons que les propriétés de la phase métallique dépendent peu de la
teneur en lacunes, de sorte que les caractéristiques déterminées & basse
température dans les &chantillons ne présentant pas de transition peuvent

étre &galement appliquées & la phase H.T. des échantillons qui présentent

une transition.

a) Entropie de la transition

La contribution des électrons a4 1'entropie de la transition est
représentée par ASel = Ay. Tt. Ay étant la différence des coefficients de
chaleur spécifique des deux phases. La valeur moyenne de Yy dans la phase

B.T. est 0.7 mJ/mole.K2 et dans la phase H.T. 6 mJ/mole.Kz, d'ol :

_ -3 .
Asel =5.3 10 Tt J/mole K, soit
- + < - .
ASe1 = 1.4 Z 0.1 J/mole & Tt = 265 K, et :
= + 5 =
Asel 0.32 * 0.02 J/mole & Tt 60 K.

C'est 3 dire que la contribution &lectronique ne participe que pour un tiers

environ & l'entropie de la transition.

Pour évaluer la contribution du réseau Asrés nous utilisons 1le

fait qu'elle correspond & la différence des entropies des deux phases &

Ty» soit : H.T. B.T.
AHrés T CPrés T Cprés
AS_ . = = /'t dT - J7t —— dT (14)
rés T T T
t 0 0
H.T. B.T.
C et C représentant les contributions du réseau aux chaleurs
Prgs Pras

spécifiques des phases H.T. et B.T. respectivement.
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Nous estimerons ces contributions en faisant appel & 1'approximation de

Debye. On écrit donc :

Debye

c

T prés T Cv T c v

e ar = [t 2 ar + Je -2 ar (15)
0 T o T 0 T

en notant va la correction (C ~C ) qui, dans un mat&riau hexagonal, peut

s'exprimer sous la forme (32) :

: 2
+C12)+40c//oclcl3+oc// C..7)

_ 2
cC =T,V {ZqL_ (c 13

pVv 11

c Debye

Les intégrales th - dT = S (T,_) sont données dans les tables
(33) 0 T Debye t

Nous avons donc &valué les corrections CPv en utilisant les va-
leurs des coefficients de dilatation thermique et des constantes &lasti-

ques déterminées plus haut (§ V et VI). Nous obtenons pour le composéd

stoechiométrique (Tt % 265 K)

H.T. .
T C v H.T.
v B ogr = (T.) = 0.265 J/mole.K, et :
0 T PV t

B.T. o
sPv (Tt) ~ 0.173 J/moleﬁK, d'ot
. o H.T. _ « B.T.

A%és (Tt) = SDebye (Tt) sDebye'(Tt) + 0.09 J/mole.XK.

Finalement, nous introduisons dans les entropies de Debye les

températures caractéristiques les plus probables (Cf. § II), soit

eDH’T' =340 ¥ 5K et eDB°T' = 375 % 5 K, et nous trouvons :
AS . (T.) = 4.5 % 1 J/mole.K pour T, = 265 K, d'oll :
Tés t T
AS = AS +AS . =5.,9% 1,1 J/mole.X.

-

Trés el

~

L'incertitude attribuée & cette valeur ne tient pas compte des sources
d'erreurs pouvant provenir des approximations utilis@es, c'est 3 dire prin-
cipalement, 1'assimilation du spectre des phonons 3 un spectre de Debye et,
en second lieu, l'utilisation d'un méme coefficient de chaleur spécifique
€lectronique pour la phase H.T. de 1'échantillon stoechiométrique et des

échantillons contenant environ 4 % de lacunes.
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L'influence de ces approximations sur les entropies calcules est
nécessairement beaucoup plus faible lorsque celles-ci concernent un &chan-
tillon contenant déja v 3 % de lacunes et dont la température de tramsi-
tion (v 60 K) se situe dans un domaine oll les modes optiques sont encore

trés peu excités. On a alors pour :

eDH'T' ~ 385 % 5 K et eDH'T' ~ 340 ¥ 5K

AS . =1.6 % 0.15 J/mole.K 3 T_= 60K, et
res t

AS = AS_ + AS . =1.92 % 0.15 J/mole.X

rés el

Expérimentalement, nous mesurons une entropie totale :

AS

-+ -~
Tot 5.32 £ 0.16 J/moleKa Tt

265 X, et

ASTot

60 K.

It

1.14 T 0.02 J/moleK 3 T,

Par différence, nous en déduisons la contribution magnétique 3

1'entropie, soit :

As
mag

R

- 0.6 ¥ 1.1 J/mole.K pour Ni S et Tt = 265 K

1.00

i+

AS = - 0.8

0.15 J/mole.K pour Ni
mag

0.96SS et Tt = 60 K.

b) Saut de chaleur spécifique i la transition

En utilisant la méme démarche et les mémes valeurs numériques
qu'au paragraphe précédent, nous avons calculé les chaleurs spécifiques

des deux phases au voisinage immédiat de Tt’ soit ¢

Debye

CP(Tt) = {cv (Tt) + cpv + v Tt}

d'ol nous déduisons le saut de chaleur spécifique 3 T, qui peut &tre at-
tribué aux modifications intervenues dans les propriétés du réseau et

des &lectrons :

H.T. B.T. Debye
AC (T = C T )-¢C T.) = AC
(T = €T - ¢ T = ac

. . (T )+ MG + B T,
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Nous trouvons alors pour Ni] OOS a Tt = 265 K :

ACP(Tt) = (0,77 ¥ 0.15) + (0.28 * 0.03) + (1.4 * 0.1) J/mole.X

Soit : Acp ~ 2,45 * 0,2 J/mole.K
Et pour N10.9685 a Tt = 60 K

ACP(Tt =60 K) = (3.2 £ 0.4) + 0.03 + (0.32 ¥ 0.02)
Soit : ACP(Tt = 60 K) = 3.55 * 0.4 J/mole.K

Expérimentalement, nous avons mesuré une discontinuité de chaleur
spécifique & T, de 1'ordre de 0.6 £ 0.3 J/mole.K. La différence entre les

chaleurs spécifiques magnétiques des deux phases peut donc étre estimée 3 :

AC

jhd

o7
3
]

- 1.85 % 0.4 J/mole.K pour Ni S

mag 1.00 t 265 K, et

AC

[

- + : =
mag 2.95 £ 0.5 J/mole.X pour N10.96SS T, 60 K.

7

¢) Commentaires

Comme on 1'a déja signalé, ces contributions magnétiques peuvent
tre surestimées par l'assimilation du spectre des phonons & un spectre de
Debye, mais 1'erreur commise doit étre minime pour 1'échantillon dont la
température de transition est voisine de 60 K. Une autre &valuation des

s Tés a .
et AS peut étre extraite des spectres de phonons pon-

quantités ACvré
dérés (Cf. § III) obtenus dans les deux phases par diffraction neutroni-
que, & condition de faire certaines hypothé&ses concernant la pondération
(Cf. § III.1). L'hypothése la plus simple consiste 3 admettre que r(w)

est &gal au rapport des masses du Nickel et du Soufre :

_ i

m
5

r(w) = r = 1.83

pour les modes acoustiques, auquel cas la distribution spectrale mesurée
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G(w) est relide i la densité d'états des phonons par :

b2, . b2

clw) = C2°. (—XX, ¢+ ”HTS‘) g (W) (16)
i S

Lorsque la fréquence des phonons augmente, l'amplitude de vibration des
atomes de Soufre augmente également par rapport 3 celle des atomes de
Nickel et domc r{(w) diminue. Nous supposerons que r{w) est constant

(= 1.83) jusqu'i fiw = 17 meV et Tw = 19 meV pour les phases H.T. et

B.T. respectivement, ce qui correspond aux températures de Debye O'D
déduites du facteur de Debye-Waller (Cf. § IV) dans un mod&le Debye (mo-

des acoustiques) + Einstein (modes optiques).

Au-deld de ces fréquences, on admettra que r(w) diminue liné-
airement jusqu'id hw = 42 meV qui est la limite du spectre (Cf. figure 7).
Aprés avoir déterminé la constante de normalisation dans 1'expression (16),
on peut alors calculer la chaleur spécifique et 1l'entropie des deux pha-
ses. On en déduit les contributions du réseau 3 1l'entropie de la transition

Asrés portées sur la figure 23 et des différences de chaleurs spécifiques

-

ACV qui varient de 1,3 & 0.3 J/mole.K entre 60 K et 260 K respectivement.
rés

L6 (:)

-5

-4

A S (J/moleK)

-
-
-

- |
0 100 200 300
Tempeérature de transition (K)

Figure 23 : Entropie de La transition en fonction de La température Ty :
ﬁ; bui&on Slectronique ; @ contrnibution du néseau caleulle a par-
de Lo densite d'dtats pondénde des phonons Glw) ; @ = @ + @ ;
C) Entropie totale mesunde ; (B = @ + contribution du néseau caleulie

dans Le modele de Debye.
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On remarque alors que la somme ASe1 + Asrés est inférieure 3 1'entropie de
la transition mesurée, surtout au-dela de 200 K. Ce résultat indique que

la pondération utilisée surestime la contribution des phonons de haute fré-
quence car 1'absence de moment magnétique et de corrélations &lectroniques
décelables dans la phase H.T. implique que l'entropie magnétique de cette
phase est négligeable ; en conséquence, la contribution magnétique 3 1'en-

tropie de la transition : AS = ASTO - (A8.54 + AS.1) ne peut que pro-

mag t
venir de la phase antiferromagnétique et 8tre négative.

Nous pensons donc que la contribution réelle du réseau doit se
situer entre les valeurs déterminées dans le mod&le de Debye -qui ne dif=
férencie pas les modes acoustiques des modes optiques— et les valeurs

déduites de G(w) qui surestiment ces derniers.

En conséquence les contributions magnétiques sont comprises dans

les intervalles suivants

- 0.6 < AS < 0 (J/mole.K)

mag pour Tt = 260 K
- 1.85 < AC <-1.35 (J/mole.K)
mag
- 0.8 <‘Asn[la < 0 (J/mole.K)
& pour Tt = 60 K

2.95 < AC <-1.05 (J/mole.K)
mag

Ces faibles contributions sont de l'ordre de grandeur de celles que 1l'on

T
attend pour T = N (34)

et sont compatibles avec le fait que le moment
2

n'est réduit que de 10 % immédiatement avant la transition par rapport a

sa valeur & 4.2 K ; compatibles &galement avec le fait que les ondes de

spins sont trés difficiles i exciter (Cf. chap. IV § V.b.1).

Par ailleurs, les résultats auxquels nous sommes parvenus avec
deux approximations opposées &tablissent clairement que la contribution

principale & 1'entropie de la transition est celle du réseau.

On notera enfin que la contribution magnétique 3 la chaleur spé-
cifique, pour T, = 60 K, semble trop importante si 1'on suppose que 1'é-
chantillon correspondant (Ni0 9698) a la méme température de Néel que 1'é-

chantillon stoechiométrique (TN = 500~600 K ; chap. IV § V.b.2). Cette
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apparente contradiction se r&soud si l'on admet au contraire que TN varie
avec la composition sensiblement comme Tt et nous trouvons une confirma~-
tion de cette hypoth&se dans les mesures de champ hyperfin de Fink et al.
® ; ceux—ci ont observé en effet que la variation thermique du champ
hyperfin :

(H(0) - (D} / HQ) = o T°

est plus accentude dans les &chantillons de composition Nio 976S et

S (o =2 10_6 K_z) que dans Ni S (o = 10_'6 K_2). Les tempé-

Nig.971 0.993
ratures de Néel extrapolées doivent donc &tre nettement inférieures dans

les deux premiers.

VII.3. Modification des constantes &lastiques & la tramsition

L'importante diminution (80 7) de C44 au passage dans la phase
H.T. est, comme nous l'avons vu, la cause majeure des modifications surve-
nant dans 1a dynamique et la thermodynamique du réseau, et ces modifica-
tions sont les principales responsables de l'entrdpie plus Elevée de cette

phase.

Le comportement de C44 ne peut s'expliquer par la seule variation
des paramdtres du réseau car elle produit un effet inverse de celui observé
(qui peut &tre de l'ordre de 10 % (35)).‘Il'en est de méme de 1'influence

d'éventuels couplages magnéto-élastiques dans -la phase B.T. (36).

I1 appa-
“raft donc que ce sont les modifications de structure &lectronique qui dé-
terminent la diminution subie par C44 au passage dans la phase H.T. métal-

lique.

Le traitement des effets &lectroniques exige une connaissance
détaillée de la surface de Fermi ou au-moins de la structure de bandes,
ce qui n'est pas le cas pour NiS. Cependant, nous pouvons décrire qualita-
tivement les mécanismes qui entrent en jeux. Ceux-ci peuvent &tre classés
en deux types, électrostatiques ou cinétiques, selon qu'ils résultent (a)
de 1'interaction électrostatique entre &lectrons quasi-libres et le réseau
des ions, ou (b) des transferts d'électrons d'une portion 3 umne autre de la

surface de Fermi lorsque celle-ci est déformée par la contrainte.
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Le mécanisme (a) fournit une contribution positive 3 C44 propor-
tionnelle au carré de la densité des &lectrons libres ou quasi—libres(37’352
I1 n'y a donc pas de raison pour qu'elle soit supérieure dans la phase B.T.
semi-métallique. Pour expliquer le phénoméne observé, il faut par consé-
quent admettre que le mécanisme (b) diminue fortement 044 dans la phase
H.T. métallique. Or, c'est effectivement ce 3 quoi on s'attend lorsque la
surface de Fermi ne remplit pas complétement la zone de Brillouin, ou dé-

37)

borde sur la suivante ( et provient de ce que le cisaillement transfére
des €lectrons (ou des trous) d'une portion de la surface 3 une autre. De
tels transferts peuvent donner des contributions négatives importantes,
ainsi Leigh (37 évalue celles-ci 3 - 1.7 1012 dynes/cm2 pour C44 dans
1'aluminium. Le fait que, dans NiS§, 044 soit spécialement concernée par ce
mécanisme implique qu'un transfert puisse se produire entre des poches d'&-
lectrons (ou de trous) situdes au voisinage des ar@tes de la zdne qui sont

perpendiculaires i (001).

De plus, l'effet résultant sur la constante élastique est d'autant

o, = ~ . 38
plus grand que la densité d'états dans ces portions est grande (37, ). A
cette description en termes de surface de Fermi, peut &tre substituée une

38)

description basée sur la structure de bandes ( et 1'effet des contrain-
tes se traduit alors par des déplacements de certaines portions des courbes
de dispersion vis i vis d'autres. Cette description, mieux adaptée aux semi-
conducteurs ou semimétaux dopés (39) que la premi&re, représente cependant
le méme phénoméne physique. Les calculs de bandes relatifs i Ni$§ (29) met—

-~

tent en évidence une structure "multi-vallées" favorable & ces phénoménes
(38). I1 ne fait pas de doute que cette structure et 1'importante densité
d'états au voisinage du niveau de Fermi expliquent la diminution de C44 au
passage dans la phase métallique et donc, indirectement, la plus grande

entropie du réseau.
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Nous dégagerons tout d'abord les principales caractéristiques des
deux phases, telles qu'elles sont apparues au COUrS de cette &tude, puis
nous décrirons les mécanismes qui dirigent la transition et la manidre dont

ils se situent dans les recherches actuelles.

I. PHASE H.T.

Cette phase, qui peut &tre stabilisée jusqu'a T = O par une pres—
sion voisine de 25 kbar ou par 1'introduction de 3.5 % de lacunes de Nickel,
présente toutes les caractéristiques d'un métal normal. Les &lectrons proches
du niveau de Fermi appartiennent & une bande de type 3d relativement large
(2 & 3 eV). Nos expériences de photoémission comme les calculs de bandes
(1,2) montrent que les bandes 3p du Soufre et 3d du Nickel se recouvrent
partiellement. Le caractére covalent et métallique des liaisons Nickel-
Soufre se traduit &galement par le trds faible tranmsfert de charge entre

les deux ions.

Paradoxalement, ce composé qui subit ume transition Métal-non Métal
se situe, dans sa phase H.T., bien en-decd de la zome critique % = 1 (Cf.
figure 1 chapitre I) : la faiblesse des corrélations entre électrons, et
donc du paramétre d'interaction coulombienne intra-atomique U, transparalt

dans 1'ensemble des propriétés &lectroniques :

e e - . . 2 .
—~ La résistivité n'évolue suivant la loi en T~ que dans un domai-—

ne tréds restreint (T < 10 K)

- La susceptibilité magnétique se comporte comme celle d'un gaz
d'électrons quasi-libres (Pauli) et varie tr&s peu avec la concentration

de lacunes

- La diffusion incohérente des neutrons montre que la durée de
. P . e eas - -13
vie du moment magnétique sur un atome de Nickel est inférieure & 10 -

1071 s

- La densité d'états électronique déduite de la susceptibilité
magnétique est voisine de celle d&duite de la chaleur spécifique &lectro-
nique et, dans 1l'approximation des &lectrons quasi-libres, ces densités
d'états correspondent i des masses effectives proches de la masse optique

obtenue & partir de la fréquence de Plasma.



- 168 -

-

On peut remarquer que toutes ces observations vont 3 1'encontre
de celles qui ont &té relevées dans la phase métallique, fortement corré-

lée, de V203.

IT. PHASE B.T.

Cette phase présente encore des caractdres métalliques mais un
gap est apparu sur une partie de la surface de Fermi, 3 1'intérieur des
bandes d, dé€limitant des zones de trous et des zones d'électrons qui parti-
cipent de maniére complexe au transport électronique. Les corrélations en~
tre électrons 3d sont plus importantes puisqu'un ordre antiferromagnétique
peut s'instaurer. Nous avons montré que ces électroms relativement déloca-

lisés conférent d cette phase des propriétés magnétiques particulidres :

. . 2 . . ~
—- La décroissance en T du moment magnétique qui ne peut &tre

expliquée par 1l'excitation des ondes de spins

- La variation tr&s rapide de ¢e moment avec le taux de lacunes
- La susceptibilité paralléle non nulle 3 T = 0 et indépendante

de la température.

Tous ces comportements sont typiques d'un antiferromagnétisme dG
a des &lectrons itinérants qui, dans la description de Mott—Hubbard (Cf.
chap. I § I) correspond au domaine des corrélations intermédiaires ol les
sous-bandes de Hubbard ne se recouvrent que partiellement, ce qui donne
lieu 3 des propriétés métalliques tout en permettant l'existence d'un mo-
ment magnétique. Dans cette zone de corrélations critiques, le moment doit
étre cependant trés sensible aux variations des paramétres de réseau, que
celles-ci résultent de l'application d'une pression ou de 1'introduction

de lacunes.

En réalité, dans la phase B.T. de Ni]_SS, les intégrales de
transfert tij qui interviennent dans 1'Hamiltonien de Hubbard et définis-
sent la largeur de bande W, semblent &tre surtout sensibles au rapport
c/a (Cf. chap. V § VII.l.a) et lorsque celui-ci descend au-dessous de

1.563, quel que soit le procé&dé qui le conduit i cette valeur (pression

ou lacunes), le moment magnétique disparait et la phase B.T. avec lui.

(Cf. chap. Iv, Fig. 3b).
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IIT. LA TRANSITION

Outre la disparition du moment et du gap au niveau de Fermi, nous
avons montré que le passage dans la phase H.T. s'accompagne de modifica-
tions importantes de la dynamique du réseau, bien que sa symétrie reste

inchangée.

De nombreuses mesures concordantes (chaleur spécifique, densité
d'états des phonons, facteur de Debye-Waller, constantes &lastiques, dila-
tation thermique) permettent d'&tablir que les phonons acoustiques, et
particulidrement les modes transverses correspondant a 044, sont plus fa-
cilement excités dans la phase H.T. Il en résulte que la plus grande part
du gain d'entropie au passage dans cette phase est procurée par le réseau.
L'origine des modifications enregistrées dans la dynamique du réseau rési-
de certainement dans les transformations de la structure de bande &lectro-
nique et 1'on peut prévoir que le méme type de phénoméne intervienne de
facon notable dans nombre de composés de métaux de transition qui présen-
tent des transitions Métal-non Métal.

(3)

I1 semble qu'il en soit ainsi dans VZOB bien qu'en ce cas la
contribution purement &lectronique & 1'entropie de la phase mé&tallique
soit prépondérante. Au contraire dans Ni]_SS, et sans doute dans d'autres
composés, les approches théoriques de la transition en fonction de la
température ne peuvent continuer de traiter le systéme Electronique seul,

dissocié du réseau.

Dans le diagramme des phases qui découle des idées de Mott et
Hubbard (Figure 1), la transition dans Nil—és peut &tre décrite comme le
passage d'une phase métallique non corrélée a une phase antiferromagnétique
oli les corrélations sont plus significatives du fait, sans doute, d'un
rapport c/a moins favorable aux transferts électroniques entre sites. Dans
le composé stoechiométrique, la phase B.T. antiferromagnétique a 1'énergie
interne la plus faible, mais lorsque la pression ou la tempé&rature augmen-
tent, la phase H.T. dont le volume est plus faible et 1l'entropie (due aux
électrons mais par la voie du réseau surtout) plus forte vient & posséder
une énergie libre inférieure & celle de la phase B.T. ; une transition

brutale du premier ordre transporte alors le systéme d'unme phase & l'autre.
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NiO Vo03 NiS
W
: : T (a/c)
B.T. H.T.
ISOLANT METAL METAL
ANTIFERROMAGNETIQUE NON MAGNETIQUE

Figure 1 : Diagramme des phases 4 T = 0, d'aprés les théories de Mott-
Hubbard et situations respectives des composés typiques : NiO, V203 et

Nis.

Nos conclusions sommairement résumées sur la figure ci-dessus
nous inciteront i prolonger motre &tude vers le systéme NiS - NiQO dans
lequel une substitution de 1'Oxygdne au Soufre doit conduire, par 1'inter-
médiaire de modifications des effets de covalence, 3 une phase isolante.
Les recherches dans cette direction risquent cependant d'8tre contrarides

par la faible solubilité de NiO dans NiS.

Enfin, notre &tude a mis en &vidence plusieurs phénoménes dont
1l'interprétation quantitative ou semi-quantitative nécessiterait des tra-

vaux théoriques :
- La susceptibilité magnétique paralldle dans la phase B.T.
- La variation de C44 a la transition

- La diffusion magnétique incohérente des neutrons dans la phase
B.T. qui pourraft &tre traitde en méme temps que la susceptibilité. Nous
souhaitons &galement pouvoir &tudier d'autres systémes magnétiques itiné-
rants dans lesquels cette diffusion doit exister bien qu'il paraisse plus
difficile de 1'isoler expérimentalement quand on ne dispose pas d'un &tat

de référence non magnétique.
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ANNEXE II.A

STABILITE DE LA PHASE o (NiAs) ET TRANSFORMATION EN MILLERITE

La forme stable de Ni]PGS i la température ambiante est la forme
naturelle appelée Millérite, de structure rhomboédrique (groupe d'espace
CgV—R3m). La densité calculde de cette phase serait de 5.374 g/cm3 a 25°C
soit nettement plus faible que celle de la phase NiAs. Cette différence de
densité se traduit par le fait que si on laisse se refroidir lentement un
cristal dans 1'ampoule qui a servi 3 sa solidificationm, celle-ci se brise
au cours de la transformation en Millerité sous l'effet de l'augmentation

de volume.

Nous avons observé cette variation de volume, et donc de concen-
tration au microscope i balayage (figure A.la) et a la microsonde &lectroni-
que (figure A.l1b) dans les laboratoires de 1'I.N.P. Eiectrochimie de Greno-
ble. L'échantillon contenait environ 6.5 % de 1acunésvde Nickel. La cinétique
de sa transformation en millérite a &té égalément étudiée sommairement afin
de savoir & quel échauffement on pouvait soumettre la phase NiAs sans induire
de transformation notable. Pour cela, nous avons enregistré 1'anomalie de
chaleur spécifique accompagnant la transition HT + B.T. avant et aprés des
recuits de 1 h, 2 h et 3 h 3 400 K (figure A.Z). Ces mesures ont &été effec-
vtuées avec le microcalorimétre Perkin-Elmer D.S.C.2 (Cf. chapitre V § II.1).
Ce type d'appareil qui permet d'enchainer recuits, trempes et enregistrement
sans déplacer 1'échantillon s'est avéré particuli&rement adapté & ce genre
d'étude. La surface de 1'anomalie de chaleur spécifique &tant proportionnelle
au volume relatif de la phase NiAs, nous pouvons déduire de ces enregistre-
ments que la constante de temps de la transformation est de l'ordre de 2 h &
400 K. Nous observons également que la phase NiAs réapparait au-deld de 700 K

(1) |

conformément au diagramme de phases donné par Kullerud et Yund
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Figure 1 : Thansformation partielle en millenite observée au mécroscope
a gﬂayage (a) et a La sonde Electronique (b), grossissement 400.

En conclusion il apparalt donc/qﬁe les échantillons ne peuvent
subir que de brefs séjours aux températures supéfieures d l'ambiante si 1l'on
ne veut pas que des traces de Millérite modifient considérablement leurs
propriétés et particulidrement leurs propriétés &lectriques. Nous les avons
conservés en chambre froide et nous avons pu:vérifier'Qu'aprés plusieurs
mois ils ne présentent aucune altératiop décelable. Nous avons remarqué cepen-
dant que les cristaux stoechiométriques sont relativement moins stables, ce que

2) ‘
Barthelemy attribue & une transformation partielle en Ni Sg + Ni,S,.

Puissance

il | vi

Y

a) b)

L 1 1

230 240

L

T(K)

Figure 2 : 4] Anomaug de chaleur spicifique ; ii) apnes un recwit de 1 h
a gUD K’; AAL) =\2 h @ 400 K ; IV) apres 3 h a 400 K 3 V) Apres un recuwit
prolonge VI) apres necwit & 700 K swivi d'une trempe.,

(1) Cf. Ré&fBrence 4, Chapitre II.

230 240

(2) Cf. Référence 10, Chapitre II.
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ANNEXE II.B

CHOIX DES PARAMETRES CARACTERISTIQUES DE LA METHODE DE BRIDGMAN

Les conditions de quasi équilibre sont trés rarement respectées
en pratique lors de la cristallisation de composés binaires ou de corps
contenant des impuretés. Ceci principalement parce qu'elles exigent une
vitesse de croissance trés faible ce qui prolonge la durée de 1'&laboration
au-dels des limites jugdes raisonnables pour des raisons &conomiques ou
techniques (en particulier il peut &tre indispensable de limiter le temps

pendant lequel il y a pollution de 1'échantillon par son récipient).
Une solidification hors &quilibre a deux inconvénients majeurs :

1. Elle entraine obligatoirement une ségrégation des impuretés dans le cas
de corps impurs et des lacunes de Nickel dans le cas de NiI_SS,c'est—é—dire
une variation de § le long de 1'échantillon. Ce phénom@ne devient d'autant
plus génant que la composition nominale se rapproche de NiS car alors les
portions solidifides en dernier contiendront les phases Ni352 et Ni,S¢.

Certains auteurs (2,3)

ont contourné cette difficulté en &liminant ces por-
tions et en faisant subir au cristal restant des recuits prolongés (plusieurs
jours ou semaines) ce qui r&duit grandement 1'int&rét d'une cristallisation
rapide et de plus introduit un risque de pollution supplémentaire et de nou-

veaux problémes dans le contrdle de la composition des échantilloms.

2. Elle peut donner lieu au phé&noméne de surfusion de constitution que nous

allons décrire bridvement dans le cas qui nous intéresse.

Pendant la solidification du composé NiS, les couches cristallines
qui se déposent sont plus riches en soufre que le liquide. Il s'ensuit qu'au
cours de la croissance du cristal des atomes de Nickel sont rejet&s par le
solide et tendent & se concentrer devant 1l'interface liquide-solide si la
vitesse de diffusion de ces atomes au sein du liquide n'est pas suffisante
comparée i la vitesse de croissance du cristal. Il se forme ainsi devant
1'interface une zone plus riche en Nickel que la majorité du liquide. La lon-

gueur § de cette zone et sa concentration maximum Cr dépendent des cinétiques
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de diffusion et de croissance. Il en résulte que la tempdrature de début de
solidification T, du liquide diminue dans cette zome lorsqu'on s'approche
de 1'interface. La figure B.l schématise la situation dans le cas d'une mé-
thode de croissance du type Bridgman.

oy |

C

Solide

Liguide

- e m - e mm - - ——.e-

disfance

Figure 1 : Concentration de £'un des constituants d'un composé & fusion non
congruente (partie supirieure) et templrature de début de solidification
(partie inferieure) au voisinage de L'interface Liquide-solide.

Si la température réelle au voiéinage de 1l'interface correspond i
la courbe (a) la surfusion décroft dans le 1iquide et l'interface est stable.
Par contre si la temp@rature suit la courbe (b) toute protubdrance acciden-
telle va se trouver dans une région de plus grande surfusion donc sa crois-
sance en est favorisée et 1'interface est instable. De nombreuses protubé-
rances se développent et rejettent du Nickel sur leurs bdrds de sorte que

celui-ci se trouve concentré entre elles.

Dans ces régions intermédiaires, la solidification ne peut avoir
lieu qu'a plus basse température et 1'on y verra précipiter les phases
Niss2 ou Ni7S6 d'autant plus facilement que le teneur globale en Nickel du
composé sera plus forte. Ces régions intermédiaires prennent souvent la
forme de canaux entre les protub&rances et donnent lieu ainsi 3 une sous-—

structure cellulaire (Figure B.2).
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Pour &viter les consdquences désastreuses de la surfusion de
constitution, il faut que le gradient thermique dans le liquide soit supé-

rieur au gradient de la température de début de solidification T

(3)

L ; cette

condition peut se mettre sous la forme

dTy,
dx

keff

k*DL

x
> m CBL (1-k™) f.

TL étant la température dans le liquide et m la pente du liquidus ; dans
notre cas, les concentrations sont celles du Nickel comptées & partir du
composé NiO.QOS a fusion congruente gt les coeffigients de distribution K*
et keff sont définis alors par k* = C%—et keff = C%i ol CS, CBL et CI sont
respectivement les concentrations dans le solide, dans la masse liquide et
3 1'interface (figure B.1). DL est le coefficient de diffusion.du Nickel
dans le liquide et f la vitesse de croissance du cristal.

Si on applique cette relation au composé stoechiométrique pour

lequel la surfusion de constitution pose le plus de problémes on a alors

m CBL ~ 100 K
b 4

-k
keff = 0,25 k™ < keff donc-fE; >3

(4)

1< D, < 10 cm2/jour d'aprés , nous prendrons D_ = 5 cmZ/jour soit

L
0.2 cm?/h

daT
d'ol EEL > 375 £.

ainsi pour g§£ ~ 10 K/cm la vitesse de croissance doit €tre inférieure 3
0.3 mm/h. Bien que ceci ne doive @tre consid&ré que comme un oxrdre de gran-
deur il apparait certain qu'il faille se limiter dans le cas de NiS i des
vitesses de croissance tré&s faibles,

Il est & remarquer alors que, pour de telles vitesses, la crois-
sance de ces cristaux se fait dans des conditions proches de 1'équilibre :
en effet la diffusion 3 1l'état solide n'est plus alors négligable d'autant
que le coefficient de diffusion du Nickel dans le composé est relativement
important (= 10—7
de Nickel <<X2>1/2

cmz/s a 1100 K (5)) ; ainsi le parcours moyen d'un atome

= (2t Dx)l/2 est de 1'ordre de 0.3 mm/h.
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Figure 2 : Régions affectées par La surfusion de constitution dans un cris-

tal dont La vitesse de croissance it 646 .
Grossissement 200, moyenne avait 22 de 10 mm/h environ.

1. R.F. KOEHLER et R.L. WHITE, J. Appl. Phys. &ﬁ_(]973) 1682.
2. J. TRAHAN, R.G. GOODRICH et S.F. WATKINS, Phys. Rev. B& (1970) 2859,
3, J.C. BRICE. The Growth of Crystals from Liquids (North Holland) 1973, p. 162.

4, W.A. TILLER, K.A. JACKSON, J.W. RUTTER et B. CHALMERS, Acta. Met. 1
(1953) 428,

5. S.M. KLOTSMAN, A.N. TIMOFEYEV et I. Sh. TRAKHTENBERG, Fiz. Metal.
Metalloved. 16 (1963) 743.
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ANNEXE II.C

CRISTALLISATION PAR REFROIDISSEMENT LENT SOUS FAIBLE GRADIENT THERMIQUE

Nous avons utilisé pour cette méthode un four dont trois portions
de 1'enroulement pouvaient &tre shuntées ce qui permettait d'obtenir au
centre du four un gradient maximum de 1'ordre de 1 K/cm entre deux zomes a
gradient nul. Un gradient aussi faible nous obligeait 4 adopter une crois=
sance trés lente, aussi le diamétre du four le permettant, nous préparioms
quatre échantillons simultanément. Le four &tait vertical et les échantil-
lons, scellés sous vide dans des ampoules en silice transparente, étaient
placés chacun dans un épais tube d'acier réfractaire, ces tubes eux~-mémes
contenus dans un tube plus gros de facon & limiter les gradients radiaux.
Les ampoules &taient soutenues toutes a la méme hauteur par d'autres tubes
ce qui, en &vacuant un peu de chaleur vers le bas, accentuait légérement le
gradient thermique dans 1'&chantillon. La décroissance de la température
était assurée par une régulation & programmateur : elle prenait 5 jours
entre 1000 et 800°C, soit une vitesse de croissance de 1'ordre de 0.5 mm/h
pour le composé stoechiométrique. Les &chantillons &taient alors descendus
dans la zone de gradient nul et la température ramenée & 450° C en un jour.
Cette température &tait maintenue encore pendant un jour puis les ampoules

-

trempées dans 1'eau 3 temp8rature ambiante.
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ANNEXE I1.D

PROCESSUS GLOBAL DE SYNTHESE DES COMPOSES Nil-SS

Le Soufre choisi a une pureté annoncée de 99.9999 7 et se

présente sous forme microcristalline.

Le Nickel en poudre a une teneur en impureté&s inférieure a 20 ppm,

1'impureté principale &tant le Fer (= 10 ppm).

Ces &léments sont conservés sous vide primaire, néanmoins leur
&tat finement divisé &tant trds favorable 4 l'adsorption de gaz et d'eau,
ainsi qu'a une oxydation dans le cas du Nickel, nous avons dd leur faire

subir des traitements appropriés :

- réduction du Nickel & 500°C dans un courant d'Hydrogéne de haute pureté

(teneur en eau inférieure 3 1 vpm) pendant 6 h,

- distillation du soufre.

La suite des opérations est la suivante :

- 1'ampoule en silice transparente i fond conique est mettoyée avec un mé-

lange de H NO, et HF, rincée abondamment a 1'eau distillée et chauffée au

3

rouge pour repolir la paroi intérieure,
-~ 1'ampoule est pesée & 0.5 mg prés,

- le Soufre est introduit dans l'ampoule, celle-ci est relie par un ser-—
pentin 3 un groupe de pompage secondaire ; l'ensemble est placé sous vide
et le serpentin plongé dans l'azote liquide. On dégaze alors le Soufre en

chauffant 1'ampoule au chalumeau aux alentours de 250°C,

- 1'ampoule est pesée & nouveau puis le Nickel fraichement réduit y est in-
troduit en quantité telle que le mélange corresponde a la composition dé-
sirée,

- 1'ampoule est &vacude trds progressivement pour &viter 1'aspiration du
Nickel puis placée sous pompage secondaire avec pidge d'azote liquide pen-

dant 24 h avant d'8tre scellde sous vide dynamique,
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- l'ampoule est placée dans un four horizontal, tout d'abord dans une région
de gradient important, et la température &levée progressivement jusqu'au
voisinage de 400°C puis maintenue pendant 48 h. La réaction &tant trés exo-
thermique, ces précautions sont indispensables pour éviter 1'explosion de
1'ampoule,

=~ celle-ci est pouss@e alors dans la partie centrale quasi-isotherme du

four et la température est &levée jusqu'a 1000°C en 24 h puis ramenée 3

500°C en une demi journée et 1'ampoule est alors trempée dans 1'eau i tempé-

rature ambiante,

-~ 1'ampoule est transférée dans le dispositif de cristallisation décrit au
chapitre II § II, d'abord dans une zone quasi-isotherme dont la température

est légérement supérieure a 1000°C,puis 1'on commande la translation de

1'ampoule dans le gradient thermique.

Le premier avantage du processus que nous venons de décrire est
qu'il permet une détermination précise de la composition du composé : la
masse de sulfure préparé chaque fois est importante (10 i 20 g) et 1'incer-
titude sur les pesées de 1'ordre de 0.5 mg, aussi l'incertitude théorique
sur le rapport (1-8) du mélange est de 1'ordre de 5 10_4. En fait, cette
incertitude peut @tre augmentée accidentellement : par la subsistance de
gaz (eau ou oxygéne) dans les constituants ; par une légére aspiration au
début du pompage de 1'ampoule ; par 1'évaporation pendant le scellement des
poussidres de Nickel qui ont pu se déposer au cours du remplissage au voi-
sinage de 1'étranglement. On peut minimiser ces incertitudes accidentelles
en multipliant les précautions. En outre, une fois 1'ampoule scellée, elle
le restera jusqu'a la fin de 1'élaboration du cristal, celui-ci &tant homo-
géne il n'y a pas d'autre ambiguité sur sa composition que celle existant

au départ sur le mélange.

Le second avantage du processus et de conserver le taux de pure-—
té des &léments de départ puisqu'on a supprimé toute intervention sur le
composé en cours d'élaboration si ce n'est 1'interaction avec la silice qui

-

a eté minimisée en réduisant la durde de séjour 3 haute température.

Ce procédé a enfin 1'avantage d'8tre rapide, simple et ceci n'est

pas sans influence sur la qualité des cristaux. Nous pensons en particulier



- 185 -

qu'il est inutile et néfaste de préparer dans un premier temps un composé
plus ou moins homogéne puis de le pulvériser pour 1'introduire dans 1'am~
poule de cristallisation au risque de le polluer au cours du broyage (Bven~—
ruellement avec de la silice résultant du bris de 1'ampoule) ou du trans-—

fert, au risque également de modifier la composition globale de 1'échantil~

lon.
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ANNEXE II.E

ORIENTATION ET DECOUPE DES MONOCRISTAUX

Les monocristaux sont fixés tout d'abord sur une téte goniomé~-
trique et orientés aux rayomns X & 1° prés pour les usages courants. L'orien-—
tation peut &tre grandement facilitée par 1'examen des reflets de 1'échan-
tillon. Cet examen donne &galement une idée de la mosaicité du cristal que
1'on &value plus précisément en tramslatant celui-ci par rapport au fais-

ceau de rayons X.

Pour les expériences de diffraction inélastique des neutrons, des
déterminations plus précises de la mosaicité des cristaux &taient nécessai-
res. Elle furent rd8alisées sur le diffractom&tre D.13 de 1'Institut Laue-
Langevin en examinant trois réflexions de 1'&chantillon placé entiérement
dans le faisceau. Deux cristaux ayant des mosaicités inférieures a 30°'

furent ainsi s@lectionnés.

Pour la plupart des mesures physiques, les cristaux doivent &tre
découpés selon des formes et orientations particuliéres. Les d&coupes, tour=—
nages et carrottages ont &té effectués sur une machine & &lectroérosion. Cet
outil est, de loin, le mieux adapté 3 la fragilité de nos échantillons et

produit généralement trés peu de contraintes et de pollution.

Pour ce faire, le cristal pré-orienté est transféré sur un bloc
de laiton pris dans un étau orientable adapté & la machine & électro&rosion.
La fixation sur le bloc de laiton est assur@e, en méme temps que le contact
électrique, par de la résine é&poxy conductrice, ce qui présente 1'avantage
de ne pas nécessiter de chauffage qui pourrait induire la transformation de

la phase o en Millérite.

L'orientation du cristal est ensuite vérifiée et éventuellement

retouch&e avant les découpes.

Les échantillons une fois sous leur forme finale sont attaqués

(1)

avec un mélange de H NO, et H Cl suivant la méthode décrite par Trahan

3
afin d'éliminer la couche superficielle perturbe par 1'@lectroérosion. Il
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faut noter enfin qu'en plus de leur grande fragilité, les cristaux de
Nilwﬁs se clivent tr&s facilement selon le plan de base et celd, semble-
=11, d'autant plus que & est grand ; cette faculté fut la source de nom-
breux désagréments : des amorces de clivages existent, semble-t~il, dans
le cristal immédiatement apr&s préparation, car celles—~ci apparaissent
souvent aprés attaque chimique, au cours des polissages et dans les sec—
tions découpées par Electroérosion ; le clivage pouvant méme intervenir

pendant la découpe.

. J. TRAHAN. Thése Ph.D (1972) Louisiana State University.
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ANNEXE TII.A

APPAREILLAGE AUTOMATIQUE DE MESURE DE LA RESISTIVITE

ENTRE 300 K ET 2.5 K

a) Cryostat et Porte~Echantillons

Le cryostat réalisé par 1'Atelier Central du C.N.R.S. comprend
un réservoir central d'Helium liquide entouré d'une paroi refroidie par
le bain d'Azote liquide, celle-ci &tant isolée de l'enceinte extérieure
par un vide secondaire. Dans le réservoir d'Helium plonge la canne de me-
sure 3 double paroi qui contient le porte-&chantillon en cuivre fix& sur
un tube fin (Figure 1). Les &chantillons sont isolés du Cuivre par une
feuille de Mylar collée d 1'Araldite ; leur adhérence sur le support est
assurde avec un peu de graisse aux silicones. Sur le porte~&chantillons
sont fixées &galement les deux sondes thermométriques : une sonde de mesu-
re C.L.T.S. dans la partie supérieure et une sonde de régulation AsGa dans
la partie inférieure. Les fils de courants et de tensions sont soudé&s sur
des plots intermédiaires en Cuivre, isolés par une couche de vernis et
d'Araldite. Un four coulissant sur le tube porte-échantillons vient coif-
fer ce dernier lorsque le montage est terminé. Le bobinage de four est réa-

1isé de facon 3 éliminer les courants induits.

L'ensemble cryostatique que nous venons de décrire autorise une
grande souplesse de fonctionnement ; nous pouvons en particulier régler a
volonté la vitesse de refroidissement naturelle en ajustant la qualité des
vides d'isolements : entre 1'échantillon et le réservoir d'Helium liquide ;
entre celui-ci (vide) et la garde d'Azote. Cette souplesse est absolument
nécessaire dans notre cas pour pouvoir suivre 1'&volution de la ré&sistivité
au cours du premier refroidissement et pouvoir piloter celui-ci & l'aide du

dispositif programmé que nous allons décrire maintenant.
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Filgure 1 : Ponte-tchantillons et enveloppes centrales du cryostat utilise
pour Les mesuwres de n8sistivits entre 300 et 2.5 K.
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b) Régulation de Température Programmée et Centrale de Mesures

Ce dispositif a &té ré&alisé& par R. Billat & partur d'ume régu-
lation de température 3 sonde AsGa et d'une centrale de mesures 3 dix

voies et & trds faible bruit (< 2 uV) que nous avons fait ex@cuter a 1'ex—

térieur.

Le schéma synoptique de 1l'ensemble est représenté sur la figure 2.

INVERSEUR

GENESIE\TEUR S ECHANTILLONS
COURANTS & SOHDES

TENSIONS

HULT IPLEXEUR _____{ VOLTIHETRE )
CENTRALE 10 vores PIERICUE TELETYPE I

be L PROGRAMMATEUR }
MESURE AT

N GEGULATION

SONDE e e b PROCRAM ATEUR

fs Ca TEMPERATURE

CHADFFAGE

Une séquence de mesures se déroule de la maniére suivante :

1) Le multiplexeur explore les voies actives (10 au maximum) ;
les tensions sont dirig@es sur un voltmétre numérique 150.000 points pro-

grammé par la centrale de mesures. Les résultats sont collecté&s sur une

Télétype

2) A la fin de ce premier cycle, la centrale commande 1'inmver-

sion des courants et le début d'un nouveau cycle identique au premier
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3) A la fin de cette séquence de deux cycles, la centrale de me~—
sures dé&clenche un changement de consigne de la régulation de température
par 1l'intermédiaire du programmateur de température. Celui-ci peut fournir
trois pas de consignes différents et ajustables séparément entre ! et
100 mV (= 0.4 et 40 K pour la sonde AsGa). Les tensions (températures) de
changement de pas Vlg VZ’ V3 (Cf. figure 3) peuvent 8tre choisies en n'im-

porte quel point de la gamme de méme que la tension de départ VO.

temps.

Cette programmation de température 3 plusieurs &chelons est indispensable
pour des mesures automatiques de résistivités dont les variations sont ra-
rement linfaires et au contraire souvent dramatiques dans le cas des compo-

sés qui nous intéressent.

4) Lorsque la temp@rature a atteint de nouveau la température de
consigne le programmateur commande au multiplexeur une nouvelle s8quence
de mesures & condition que la température soit stabilisée. Le critére de
stabilité est également ajustable selon les besoins : les mesures ne sont

déclenchées que lorsque 1la température a &té maintenue pendant un temps
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At a 1l'intérieur de 1l'intervalle T0 T AT, T

gne, At et AT &tant ajustables séparément.

0 étant la température de consi-

-~

Le processus recommence alors & partir de 1).

c) Exploitation des mesures et performances

L'inversion des courants au milieu de chaque séquence permet d'é-
liminer les F.e.m. parasites, qui excédent rarement 10 uV, en faisant la
moyenne de tension @ et 8. Les résistances des &échantillons et de la sonde
C.L.T.S. sont alors calculées avec les courants mesurés i la méme tempé-
rature (les courants sont mesurés sur des résistances &talons de précision
10_5). Nous avons utilis&, pour nos &chantillons, des courants de 10 mA

(phase B.T.) & 200 mA (phase H.T.).

Ces calculs, ainsi que la conversion des tensions délivrées par
les sondes C.L.T.S. et AsGa, sont effectuds depuis peu sur une calculatrice

Hewlett-Packard M.10 3 partir de la bande perforée fournie par la Tél&type.

La centrale de mesures sera complétée prochainement par un systé-
me mis au point par R. Billat et qui permet d'ajuster automatiquement les
courants dans les échantillons lorsque leur résistance subit des variations
importantes. La calculatrice, coupl@e directement & la centrale, d&finit

les courants & utiliser et exploite les ré@sultats en continu.

Dans la centrale de mesures, telle qu'elle est utilisée actuel~
lement, la précision des mesures et leur sensibilité est fixée par le volt-
métre numérique ; une sensibilité inférieure d 1 YV peut &tre ndanmoins
obtenue facilement en interposant un amplificateur Amplispot entre 1'é&chan~
tillon et le multiplexeur. La température peut étre régulée a 0.1 K prés

en tout point de la gamme.
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ANNEXE IV.A

DIFFRACTION COHERENTE ELASTIQUE DES NEUTRONS PAR UN CRISTAL

Un faisceau de neutrons de longueur d'onde A et vecteur d'onde
+ I3 - » - - - . - ° °
k et est diffractéd de manidre cohérente &lastique par les plans réticulai-
3 + ¢ - —
res (h, k, 1) si le vecteur du réseau réciproque G(h, k, 1) associé & ces

plans est tel que
> > 2
2 k. G(h, k, 1) + G"(h, k, 1) = 0.
Les neutrons diffractéds ont alors le vecteur d'onde ﬁ', tel que :
k' -k = C(h, k, 1).

Ils subissent une déviation d'angle 2 @h donnée par :

s ky 1

A=24d sin @h

h, k, 1 s ky 17

Si 1'éBchantillon est un monocristal, 3 un faisceau incident donné ne cor-
respond qu'une direction de diffraction, encore faut-il que le cristal soit
convenablement orient&. Dans une poudre par contre, si le nombre de cristal-
lites est suffisant et leur orientation compl&tement &quiprobable, les neu-
trons sont diffractés également sur un cOne d'angle 2 Oh’ K, 1 ; le nombre
de ces neutrons pénétrant dans le ou les détecteurs -situés en géné&ral dans
le plan équatorial—- par unité de temps est :

n = C. %'. in?E L. Am m
oli C est une constante caractéristique du dispositif expérimental, p' et p
sont la masse volumique réelle et théorique respectivement, H le vecteur

N
de diffraction défini couramment par 2II H = (Z' - K) soit ici @

2 sin O
¢ avec H = h,k,1

MH=C
~ 7(h, k, 1) A
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j est la multiplicité des plans réticulaires de la famille {h, k, 1},

Nc le nombre de cellules &lémentaires par unité de volume, L(H) le fac-
i

sin O sin 20

échantillon cylindrique vertical ; A(H) est le facteur d'absorption de

teur géométrique de Lorentz, soit L(H) = dans le cas d'un

178chantillon et F(H) est le facteur de structure nucléaire ou magnétique

rapporté a la cellule &lémentaire, soit respectivement

HZ
- . - =B, (T) ~—=
Fnucl(H) = Zi bi exp (i G(h, K, 1) ri) e i 2 (23
pour la diffraction nuclaire et
2
F (H) = [ %q e = ) =B _{T) %?‘i 3)
mag N n 9p %P a (h, k, 1)° &’/ & 7 (

pour la diffraction magnétique.
. -+ .

Dans ces expressions,ri ou r représente la position des atomes
dans la cellule, la deuxiéme sommation ne portant évidemment que sur les
seuls atomes magnétiques ; exp (- Bi%§& figure le facteur de Debye-Waller
relatif 2 1'atome i par lequel on représente, dans 1'approximation de Debye,
les neutrons @liminés de la diffraction de Bragg par les diffusion ingélas-
tiques ; bi est la longueur de diffusion nucléaire de 1'atome i, P, la lon-
gueur de diffusion magnétique de 1'atome n, soit

2
= (&L - -12
Pp= %) W £ =027 10 7. £ cm

2mC m
e et m &tant la masse et la charge de 1'8lectron, C la vitesse de la lu-
miére, Y le moment magnétique du neutron exprimé en magnéton nucléaire,
| le moment magnétique de 1'atome n exprimé en magnéton de Bohr et fn

son facteur de forme magnétique.

o + - I3 k3
Dans 1'&quation (3), q, représente le vecteur d'interaction ma-

gnétique de 1'atome n défini par

S E-K)-K

>
qn n 1]

- ., . . . .

g est le vecteur unitaire dans la direction du vecteur de diffraction,
P T~ y - . . .

soit ici € = G/G, et Kn = un/un, d'od q, = sina si o est l'angle entre

Get
e B
Un
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Pour le calcul du facteur de structure magnétique (3), il faut
connaftre 1'arrangement des moments dans la maille. Nous avons trouvé
(chap. IV § II.2) que 1'ordre antiferromagnétique correspond bien & des
moments alignés selon 1'axe 3, ordonnés ferromagnétiquement dans chaque
plan de base et antiferromagnétiquement d'un plan & 1'autre (Cf. figure 5
du chapitre I), le facteur de structure magnétique s'&crit alors

2

ezx 1 c -BNiH
Fmag = ( 2). fNi' Y. sin a {I1-exp (i 20 E). ED} e 5 . 8
2mC
soit F = 0 pour 1 pair, et :
e2 _BNiHZ
F = (——1;0. f .. U. sinoa. 2 8. e
2 Ni 2
2mC
pour 1 impair (§ mesurant le taux de lacunes de Nickel).
d212 1/2
sin o est donné alors par : sin o = (1 - 5 ) oi d est la distance
inter-réticulaire des plans (h, k, 1), ¢
Finalement donc, pour 1 impair :
TEt
2.2 1/2
- - 0.54 1012 (1 - d71 y fis ¥ S. e 2 cm.
mag CZ
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ANNEXE IV.B

METHODE DES MOINDRES CARRES APPLIQUEE AU FACTEUR DE FORME MAGNETIQUE POUR

L'EVALUATION DE LA DIFFUSION PARAMAGNETIQUE

Si nous notons Ml"" Mi... Mn les différences M(@l),... M(@i),
. M(@n)
fl"" fi"' fn les valeurs correspondantes du
facteur de forme

F la somme Dhs f.2
. i
i=1

F la somme I fi4

M la somme I M
S la somme L
(),

la méthode de moindres carrés aboutit &

(S.F ~ F.M)/(Fz - nF)

©
1l

M-na
- ¥

En considérant b comme une fonction g des différences Mi’ nous en dédui-

sons par la relation classique (Cf. (1 p. 121)

2

2 _ 5 (98
o, = I (BMi o)

1'écart quadratique moyen sur la valeur de b :

2 2
0 f= (gt  @-ngh o’
F" - n F i=l i
soit lorsque l'écart type Oy est le méme pour toutes les mesures :
i
. 2 _ n . 2
b |n F - le M

e E.M. PUGH et G.H. WINSLOW, The Analysis of Physical Measurements
(Addison-Wesley) 1966, p. 88.
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ANNEXE V.A

CONDITIONS DE QUASI-EQUILIBRE THERMIQUE

DANS LES MESURES CALORIMETRIQUES

Nous raisonmerons tout d'abord sur le cas du calorimetre du
C.E.N.G. (Cf. V.2.1.) pour lequel ces conditions sont plus sévéres. Dans
ce calorimétre, les échantillons employés sont des cylindres de 10 mm de
diamétre et 10 mm de hauteur,que nous avons découpés,par &lectroérosion,dans de
mauvais monocristaux ou dans des polycristaux & gros grains (de l'ordre de
10 3 100 mm3). Ils sont scellds, sous atmosphére d'Helium, dans un contai-
ner en aluminium autour duquel est bobinée la résistance de chauffage.
Nous décrirons leur comportement thermique en admettant que la puissance
de chauffage P est entidrement absorbée par 1'échantillon -les pertes
thermiques &tant effectivement tré&s réduites dams cet appareil . A 1'ins-

tant t et i la distance r du centre, la température obéit alors a 1'équa-

tion différentielle :

2
oT _ 3°T 1 30
T ( 2 " r Br) Y
or
o = —k—~étant 1a diffusivité thermique de 1'dchantillon, k sa conductivi-

pC
té thegmique et p sa masse volumique.

La solution de cette &quation est de la forme :

2
Te,t) = 50 et A T () 2)
n 0 “'n
: n=0
od Iy = JO (ix) représente la fonction de Bessel de premiére espéce et

d'ordre zéro correspondant aux arguments imaginaires.

Les constantes An et An sont déterminées par les conditions aux limites

pour r = r, rayon de 1'échantillon :

S &tant 1'aire de la surface cylindrique ; ou en utilisant la relation



- 202 -

P
c = v (Cf. V.2.a)

P
aT. ) C . p. ro, v
Brr 2 k
0
soit, d'aprés (2)
2 pr, v
© oAt - 0
HEO e n An An I1 (An ro) (“7§'Ef°' Cp (3

Cette &quation possdde une solution simple lorsque la chaleur
spécifique est proportionnelle i la température, soit CP =g T, ce qui
pour NiS peut &tre considéré comme une bonne approximation entre 30 et
130 K, par exemple, ou plus génBralement pour tout intervalle de tempéra—
ture suffisamment réduit.

Dans ce cas, la condition (3) devient :

Eﬁﬂ,= EQ_EiE_fQZ. avec h = l,g O Tow v
h I] (Xn rO) 2 0

Cette &quation transcendentale n'admet quiune seule solution
que l'on peut obtenir graphiquement. La valeur moyenne de g entre 30 et
130 K est voisine de g = 310_~3 J/g.K2 ;5 pour la conductivité thermique,
nous prendrons celle mesurée sur poudre au voisinage de 100 K, bien qu'-~
elle soit certainement bien supérieure dans le matériau massif, soit

k = 0,08 J/cm.sec.K,

Nous obtenons alors A # 0.13 cmm1 pour v = 5 Kfmn. Si TO est

la température initiale, supposée homogéne, on a donc 4 1'instant t

2
(r,t) # T, QA E I, (o)

c'est 3 dire

T(ro,t) IO(ArO)

0.0 i ) # 1.0010

Ceci représente une différence de température de 0.1 K & 100 K

entre le centre et la périphérie de 1'échantillon.
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A plus basse température, on peut supposer que la conductivité
thermique augmente normalement avant de décroltre i nouveau au—dessous de
20 3 10 K environ, c'est a4 dire dans un domaine ol le comportement de la
chaleur spécifique est assimilable 3 une diminution de g. Au total, la
quantité %-doit rester du méme ordre de grandeur, jusqu'd 4.2 K et par

conséquent, la constante ) également, et donc le rapport des températures

centrales et pé&riphériques.

Cette &tude montre ainsi qu'une vitesse de chauffage de 5 K/mn

garantit une bonne homogénéité de la température dans nos échantillons.

(D A.A. ANDREEV, I.A. SMIRNOV, L.S. PARFEN'EVA et L.N. SUMILOVA,
Sov. Phys. — Solid State 14 (1972) 706.






