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INTRODUCT | 0N

Poursulvant leurs investigations sur les ferrites, Durif et al. ()

ont découyvert BaCaFe408.

Les composés BaFeZO4 et CaFeZO4 sont connus. Rappelons en effet que :

[+]

- Bafe, 0, est orthorhombique (groupe B 222 ; a = 19,0, A,

o 24 0 (53 4,5, 6) !
A, c = 8,45 A) por e

b = 5,37
2159 0

de 880°K

et antlferromagnétique au=-dessons

- CaFeZO4 est &galement orthorhomblique, mals de symétrie différente
[} Q o
(groupe Pbnm 3 a = 10,66 A, b = 9,20 A, ¢ = 3,00 A) 72 82 95 100 1y ey

ant!ferromagnétique au-dessous de 200°K (11).

11 semblalt donc Intéressant d'étudler le méiange équimoléculaire

de BaFeZO4 et de CaFezo

4‘

la recherche des conditions de formatlion de cette substance, la
détermination de sa structure cristallline aux rayons X et aux neutfrons, ainsl
que {'étude de ses propriétés magnétliques par effet Mdssbauer, mesures magnéto—
statiques et diffraction neutronlque, font |'objet du présent travali.

o

L'obtentlion de BaSrFe408 nous a permis d'établir un paraliéle avec

BaCaFe408.




g

TECHN IQUES EXPERIMENTALES

Toutes les technlques expérimentales mlses en oeuvre sont classiques.
Etles entrent en jeu pour la préparation des composés, la diffractlion des
rayons X par des poudres et des monocristaux, celle des neufrons, les mesures
magnétiques et la spectrométrie MBssbauer, les calculs cristallographiques et

magnétiques.

I - PREPARATION DES CCOMPOSES

A oy
Diverses préparations de BaCaFe408, BaSr.e408 et CaSrFe408, sous

forme de poudres et de monocristaux ont été entreprises.

A =~ Préparatlion sous forme de poudres

Plusieurs types d'essals préparatoires ont é1é réallsés & l'air.

Pour BaCaFe408, la méthode classique qul consiste & chauffer un -
mélange de carbonates a permis 'obtention d'une poudre ol le prodult cherché
n'est qu'en faible quantité, Une prédominance d'hexaferrite de baryum,
BaFe12019,semeaIT se dessiner. Cette méthode n'a jamals donné une proportion

satisfaisante de BaCaFe408.

En revanche, on a obtenu des oxydes fortement réactifs par une
attaque nitrique & chaud d'un mélange de nitrate de baryum, de carbonate de
catclum et de fer en proportlions stoechiométriques, suivie d'une décomposition,
vers 700°C des nltrates formés.

Le mélange d'oxydes, chauffé en nacelle de platine pendant cing
Jours & 1 100°C condult au composé BaCaFe,0, sans fraces d'impuretés détectables

aux rayons X (moins de 5 % d'lmpuretés).

Divers essals de préparation & des températures supérieures & 1 100°C,

ont montré que ta déccmpositlon du produit apparalt dés 1 120°C. On note alors




la présence de traces de composés dont les spectres de diffraction X sont

~

sembiables & ceux de BaFeZO4 et CaFe204.

Lorsque la réactlon est conduite & 1 250°C, la fuslon a eu lTeu,
résultat conflirmé par une analyse thermique différentielte. Le (ou les) composé
récupéré s'attire fortement & |'almant, et le cliché de diffraction des rayons X
ne présente plus de traces de BaCaFe408. On note en revanche une grande analogie
avec |'hexaferrite de baryum BaFe12019 qui est ferrimagnétique & la température

amb fante.

Le mode de préparation basé sur |'attaque nitrique ne convient pas
ausst blen & BaSrFe408 qu'a BaCaFe408 : {| faut lel chauffer cing Jours a
1 1%0°C et 1| subslste des impuretés.

Pour obtenir BaSrFe408 avec une pureté satisfalsante, un mélange de
carbonates de baryum et de strontium additionné de Fe203-u en proportions

stoechlométriques, pressé en pastilles, est chauffé pendant 24 heures & 950°C.

Pour compléter |'&tude de la sérle ABFe408 (ol A et B = Ba, Ca, ou

Sr, avec B # A) nous avons cherché & préparer CaSrFe408. Jusqu'a ce jour, ce

composé n'a pu &ftre obtenu.

B - Préparation sous forme de monocristaux

Pour avolr des monocristaux de BaCaFedoe, ni les préparations basées
sur les carbonates ou |'introduction de FeNa02 dans un mélange de BaCI2 et de
CaCi2 fondu, ni celle qui consiste & faire réagir BaCI2 avec CaCt2 et Fezo -0t

3
ntont abouti.

En revanche, on fabrique des cristaux de BaSrFe408 en chauffant
pendant une semaine, & 1 050°C, le mélange stoechlométrique de BaCOB, CaCO3 et
FeZOB-a, additionné de 1 % en volume de 8203 gqul sert de fondant. Le refroidis-
sement du four est lent {10° par heure). lLes cristaux obtenus, sous forme de

bAtonnets, sont bruns—orangés.

I - DIFFRACTION DES RAYONS X ET DES NEUTRONS

La dlffraction par des poudres fut principalement mise en jeu dans

les deux cas. Une vérification partlelle des résultats acquis fut réatisée a




I'alde d'un monocristal de BaSrFeaoa.

A - Diffraction des rayons X

a -~ mesure des paramdtres de maille

~

I1s sont dédults des clichés exécutés sur une chambre a focalisatlion
associée & un monochromateur & cristal courbe. Le foyer fin est vertical. La
poudre est é&talée en pellicule mince sur du papier adhéslf qul serf de support.

Nous avons utilisé la radiation Ko du cobalt, et le germanium comme &falon.

b - mesure des intensitéds et correctlions

On examine |a substance au di ffractométre, avec ta radiation Ka du
cuivre, Les rales observées sur les diffractogrammes ont pour intensités des
valeurs proportionnelles & |'alre du plc au-dessus du fond contlhu. On les

corrige du facteur blen connu de Lorentz et de polarisation.

Une orientatlion préférentielle des micro-cristaux constituant la
poudre de !'échantlillon altére de facon importante les Intensités, En particulier,
les raies d'indices 0 O & on¥ une valeur relative ftrop Importante comme 11|
arrive fréquemment avec des composés hexagonaux se présentant sous forme de
plaquette 0 O 1, et variable d'un échantillon 3 |'autre., Pour essayer de

remédier a cela nous utiiisens la poudre mélangée & de la colle, puls broyés,

c - &tude sur monocristal

La technique de Welssenberg fut mise en ceuvre sur un cristal de
BaSrFe408, La chambre utilisée nous permet d'effectuer des clichés d'oscillation
ou de Welssenberg. Dans ces derniers, nous enregistrons la strate équatoriale
sous Incldence normale et les autres strates par ta méthods d'égqui-Inclinalison,
Nous filtrons ta radiation du molybdéne (A = 0,9110 ;) en Interposant sur le

trajet du faisceau un écran de Zlrconlum,

B - Diffraction neutronique

a - technique utilisée

Les diagrammes furent exécutés au Laborateire de Diffraction Neutro-

nique du Centre d'Etudes Mucléaires de Grenoble, sur un &chantilion polycristaliin,




on utillsant la pile S11oé comme source de neutrons. La plle subissant des
fluctuations de pulssance, on se sert d'un falsceau incident monitorisé, afin

que les mesures obtenues & chaque instant solent directement comparables. La
longueur d'onde des neutrons vaut 1,156 Z. Le porte-échantillon cylindrique

en vanadlum n'apporte aucune rale de diffraction parasite. Un compteur enregistre
pendant troils minutes en chaque point dlstant de 5/100e de degré du suivant,
I'intensité diffractée par la poudre éfudiée, de 1° & 30°.

b - masure c¢as Intensités et correctlons

Pour &valuer |'intensité d'une raie 1i faut retrancher du nombre
total de coups correspondant & |'étendue angulaire du pic la contribution du
fond contlinu. La valeur du facteur correctif de Lorentz-polarisation est prise

égale, pour chaque pic, a celle correspondant au sommeft,

Une autre correction est nécessaire : le monochromateur sélectionne,
x . . . AA
3 la réflexion, la longueur dfonde A, mals également les harmoniques 5 3 atc...
' A
En fajt, seule !Tharmonique ﬁ-es? notable, en vertu de f'allure du spectre des

neutrons thermiques incidents et du choix de la longueur d'onde. Nous avons
fﬂ.ﬁ.‘l@:ﬂﬁ 35 10"3

évalué le terme correcti 5
pF(hkl,A)

pour ftous les diagrammes utl!isés.
Dans la diffraction cohérente des neutrons existent deux processus :
une dlffraction nucléalre résulfant de |‘'interaction noyau-neutron, et une
.dlffracfion'magné+lque due & |'"1nteraction du moment de spin du neutron et du
moment magnétique électronique de 1'atome. Dans 1'&tat ordonné, une diffraction
purement magnétique se superpose donc & la diffractlion nucléalre. LYintensité
globale observée, pour un plan (hki), au-dessous de la température de Néel, si

I'on ne tient pas compte des correctlons (lLorentz-polarisation, Debye) s'écrit :

Si p est la multipllcité du plan réflecteur (hk!) considéré et st

Py est te facteur de structure cristallographique, !'intensité nucléaire

associée se met sous la forms : ‘N =p Fﬁ ol FN est dé&finl par :
FN(ﬁ) =z fj exp 207 ﬁ.?J

avec J
io=h a+k B+ &
Fo=x, @ + v, b o+ z, ¢
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Pour le caleul des intensités aux rayons X la correcticn

do dispersion ancmale fut infrocdulte dans le facteur de diffuslon f:

f= f_+ A 4 (AN
o

sin ©
A

fo = facteur de di ffusion atomicuo fonetion de

Af' ot AfY = parties réelle et Imacinalire do la dispersion ancmale

. “in B
ne dépendant que peu de 5‘; .

Pour les neutrons, les calculs d'intensités ont falt appel aux

lonaueurs de Formi sulvantes

. Ba 0.52 1077 em
. Ca G.49 10‘12 cm
. Fe i 0.95 1077 cm
. 0 0.577 10717 enm

Les Tntensités mannétidues se l1bel lent comme suit
2 ' 2

2 [—+ -+ -+

L, (B = p |- [K -k o~ Fy D

4

M 2
me

P F2 , avec :

F : facteur de structure maané&tiaue,

¢ : vecteur unitaire selon le vecteur diffuston 4.

FM(E) = ; Sj f](ﬁ) axn 201 ﬁ'?i . facteur de structure maonétlque
J ‘ réduit

R . . ama . .
Sj : snin associs au i atome mannétious, fel aue Mj = 7 Sj soit
la valeur en maanétons de Bohr du momant maonétiaue assocté.
+ - 1]
£ (B @ facteur de forme maonétinue.

J

Nntons au'il ast commode, pour das conflaurations colingaires,

. . - ¥ > e - T . .
d'introduire un vecteur 95 = 5~ {a. - k), Ol °; est le vecteur unitaire

[u

P 2
¢ ia direction du spin. On peut &crire 9 scus ta forme @

i - (Ej.m)z = s1n2 o,

si o ost H'annle que fait le spin avec le vecteur diffusion.




1] - MESURES MAGNETIQUES

Eltes ont &Fé effectudes dans la section Magnétisme du Laboratolire
d'Electrostatique et de Physlque du Métal, avec le concours de Monsieur Laforest

et de Monsieur Aléonard.
Sur des &chantiltions polycristallins de BaCaFe408 se présentant
sous forme pulvérulente, les mesures de 'almantation spécifique o ont été faites

par les deux méthodes suivantes :

A - Extraction axiale (P, Welss)

Le dispositif permet de tracer la courbe d'aimantation d'une

substance en fonction du champ appliqué pour une température donnée.

Le champ magnétique varie entre 0 et 20 koe et |'intervalle de tem=-

pérature exploréd s'étend de 78°K & 964°K,

Le principe de mesure est le sulvant : |'aimantation par gramme ¢
d'une substance magnétique de masse m est donnée par :
I 1

'3',‘(1*8)5

Bl=

K est une constante rendant compte des paramétres invarlants du

citcuit de mesure.

f
Le terme %7-éValue la senslblil+é utllisée : quand on coupe |'inten-
st+é |' du courant dans le circuit d'étalonnage il en résulte une déviation &t

du galvanométre.

le terme 1 + e{H) traduit la dépendance avec le champ de la perméa-

bi11+é apparente du milieu de mesure.

§ ost la déviation du galvanométre fors de |'extraction de |'échan-

+11lon du centre de la bobine do mesure vers une zone de champ nul.




B ~ Balance de translation

-

A champ fixe ( H = 5 000 oe ), nous avens obtenu, & |'aide d'une
halance de transtation haute température, la courbe de variation thermique de

la susceptIbilité magnétique entre 20°C et 900°C.

IV = TECHNIQUES DE CALCUL

A — Structures

Lors de la recherche des structures, tous tes calculs cristallo-
graphiques (séries de Patterson, calculs d'affinementsimagnétiques (recher-

che des modes) et magnétostatiquas ont é+é affectués a ['aide du calculateur

&lectronique CAE 510.

-~ Série de Patterson

Le caleuwlateur donne une représentation bidimensionnelle de

la série :
: 2
P (u,v,w) = T |F {h,k,1){" cos Z m {hu+kv+Iw)
h, K, .
Les données comprennent 1'intensité de chaque rale (hkl) corrigée

de multiplicité et des facteurs de lorentz-polarisation.

L'Inferpétation des sections cobtenues pour VeV nermet 'estimation

grosslére d'une partie des distances Interatomiques da la structure.
- Affinements
Pour les affinements des paramétres de maille, et des positions

atomiques, nous nous sommes servi du programme classique utilisant la méthode

des moindres carrds.




Dans la cas des affinements de structures, c'est la quantité
£ (lobs = Ical)2 qul est minimisée, Los variables sont les paramétres
de pesition des atomes, les facteurs de tempCrature isotropes associés a
chaque site et rendant compte de |lagitation thermique, et le facteur
d'échelle appliqué aux quantités calculfes pour ies rendre comparables
aux observations corrospondantes. Les valeurs des paramétres sont fournies,

accompagnées de o, écart quadratiaue moyen, qui permet d'estimer le précision.

La structure cristalline de Ba Ca Fe, O8 a &té affinée & partir

dos données de ta diffraction des rayons X et des neufrons,

Un programme indépendant calcule les principales distances

Tntaratomicues.

B -~ Mesures magnétiques

Un programme est éaalement utiiisé pour tracer les courbes d'atman-
+ation o en fonction du champ H, en effectuant les corrections, & partir des

grandeurs m, |, 8' , 8§ et H (en ampéres) - (cf. Techniques expérimentales, |11).

V -~ SPECTROMETRIE MOSSBAUER

l.'étude de Ba Ca Fe, 08 par effet Méssbauer a é1té réalisée au

C.E.N.G. avec 1'aide de Messleurs Chevalier, Regnard et Delakhovsky.

o La source, émettiice de rayonnement y d'énergie 14,4 kev consiste

en Co di ffusé dans du chromea.

Un haut=parieur a double bobine sert & créer le mouvement para-
bolique de la source et & fournir un signal proportionnel & la vitesse.

le montaqe fonctionne en temps de vol et est associé & un sélecteur
multlcanaux.

Le spectre est tracé en fonction du temps, clest-a-dire de la

vitesse puisqu'il y a proporticnnalité.




CHAPITRE |

Structure cristalllne de Ba Ca Fed 08 et Ba Sr FeA 08

Etant donné |'ahsence de monocristaux de Ba Ca Fed 08’ la méthode
de diffraction des rayons X, puls des neutrons, par des poudres fut la seule

mise en Jeu pour la recherche de la structure.

| - MAILLE £T SYMETRIE

L'4tude des diagrammes de poudre aux rayons X monfre que
Ba Ca Fe4 08 ast hexagonal avec les paramétres suivants :

o

5,407 + 0,001 A
Q
7,70% + 0,003 A

n

a

C

<
Le volume de ta mallle retonue, v = 195,2 A3 nous conduit &

supposer |'existence d'une unité moléculaire Ra Ca Fe4 O8 par maille.(12)

Le fableau 1 représente la tiste des réflexions obtenues par une

&tude & la radiation Ka du cobalt.

['absence totale d'extinctions systématiques laisse le cholx enfre

nlusieurs groupes dlespaces symmorphigues, hexagonaux et Triconaux.

Une &tude par affet MbBssbauer permet de réduire le nombre de
aroupes, |'unicue spectre & six rales observé & fempérature ambiante révélant
en effet que les quatre atomes de for de 1a maille sont sur le méme site

cristalloqgraphique (cf. chapitre 11).

Cing aroupes d'espace peuvent seuls offrir au fer un site de muiti-

plicité quatre :

6

Piim , PE , P622 , PB2m , Pomm.
m m
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TABLEAU 1

Chambre a feccalisation de BaCaFeQO8

o
Radiation Ka du cobalt (A = 1,7889 A)

hk 1 sinfey,. sin?0,,7c .
001 0.0134 0.0135
100 0.0364 0.0365
101 0.0498 0.0490
00 2 0.0537 0.0539
102 0.0907 0.0904
110 ¢.1096 0.1094
003 0.1214 0.1213
1-111 0.1229 0.1229
200 0.1462 0.1459
103 0.1577 G.1578
210 0.1593 0.15%4
2 - 112 0.1635 0.1634
20 2 0.1998 0.1998
00 4 0.2161 0.2157
3-113 0.2306 0.2368
104 G.2523 0.2522
2 10 0.254% 0.2553
203 0.2668 0.2672
1-211 0.2691 0.2688
2 - 212 0.3091 6.3093
4 - 114 0.3253 0.3251
300 G.3282 0.3283
005 - 0.3370
301 0.3430 0.3418
2 0 4 0.3609 0.3616
105 - 0.3735
3-213 0.3765 0.3767
302 0.3820 0.3822
220 0.4369 0.4377
5~ 115 0.4464 0.4465 .
303 0.4508 0.4496




(12)

{1 - DETERMINTATION DE LA STRUCTURE de Ra Ca Fe4 08

Nous avions donc & placer dans la maille les atomes sulvants :
fBa, 10a, 4Fe et 8 0,

L'exploitation des données des rayons X a permis la localtsation

des atomes de baryum, de calcium et de fer.

Les positlons des atomes d'oxygéne furent dédultes de considéra-

+ions d'encombrement stérigue.

Enfin, un diagramme de diffraction neutronique fut nécessaire

nour affiner la structure.

A = Structure aux rayons X

L'examen des positions compatibles avec les cing qroupes dlespace

sélectionnés permet les hypothéses formulées ci-dessous :

1 Ra en position 1 a : G CO
(1) 1~ en position 1 bt 00 4
\ 127 12 - 21 2 1=
a 4 i = £ - = £ 0 £ 21
' Fe en position 4 h i 33725,332:,3%32,33 z

La vérification de ces hypothéses et la détermination du paramétre z

du far sont rendues possible par |'interprétation de deux sections de Patterson

avec tes choix v_ =0 et v_ = 2,
O o 3
- Section 3 VO =0
On vérifle sur 1a section représentée figure 1 |'existence d'un

* * = 1 - - - 3 -
pic important 3 u =0, w = 5 matérialisant la distance Ba - Ca, et cerTaines

distances Fe - Fe &tant donnd la valeur du paramétre z déterminée ci-dessous.

Les autres plcs, d'intensités nettement plus faibles ne peuvent &tre

pris en considération : ce sont certainement des parasites.




1] V= 0.0060
0.500
| 0.250 3 é |

FIGURE 1: section de Patterson a vz0




- Section & Vg = % .

|Yexamen des positions décrites en (1) montre que cette section
(fiqure 2) peut comnorter plusieurs types de pics correspondant 3@ des distances

8y - Fe et Ca - Fe, el cela pour unc méme abscisse u =

a
.

1
3

W
Ba - fe z
-7
Ca = Fe % v oz
i
- 7
2

L'interprétation de la position du pic le plus Intense de la sec~
. . 2 froa . .
tion & v = 3 condui+ & 2 = 0, 25 ; en conséquence les pics Ba - Fe et Ca - Fe

sont confoncdus.

D'autres pics de cette section, respectivement an u = 3 , W = 0 et
semb lent interprétables sl |'on considére les distances

M —

1
en u =3 , W=

[ls sTexpliquent également si ['on suppose que deux oOXygénas se
2 - .
sttuent en % % 0, 3 ] 0 (position 2 ¢ commune & tous les groupes diespace

33
A : 2 11 . .
considérés) ou en % % % ' 3 % = (position commune 2 ¢), ce due nous sugoéralent

dos considérations d'encombrement stérique.

le nlc correspondant & w = 0, plus infense que celui enw = 5,

M1

favorise la position 7 c.

Cos cons!dérations d'encombrement stérique, associées & des affine-
ments sur les intensités de rayons X ont permis de localiser grossiérement les
huit atomes d'oxygdne et de réduire alnsi de cing & un le nombre de groupes

d'espace primitivement sélactionnés.
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Les huit oxyaénes se distribuent sur les sites 2 c et & k du

aroupe P3tm

)
ESTIN]
Al

R - ETUDE CRISTALLOGRAPHIOUE PAR DIFFRACT ION NEUTRONIQUE

Le dlagramme nucléalre obtenu par diffraction neutronique (figure 3)

ot les affinements conséeutifs confirment tous les résultafs obtenus aux rayons X.

Les paramétres de position ont été affinés.

Les tableaux 2 et 3 montrent un accord satisfaisant entre les

intensitées observées et calculées, aux rayons X ains!i qu'aux neutrons.

Le résidu cristallographique :

TV | obs = 1 calc |

L ! obs

R =

qui ne descend pas en dessous de 8 % aux rayons X (& cause d'un effet

marqué dlorlentation) est réduit & 3, 3 % aux neutrons.

On obtient la distribution atomique sulvante, dans le groune

dtespace F31m t

1 Ba an position 1 a (3 m) : 000

1 Ca en position 1 b (Z m) : OO%
Ca 12 2 1
. 4 Fe en position 4 h (3) Pz 3EZ, 33 + oz,
oll z = 0,236 £ 0,001,
Fe
2 0 en position 2 ¢ (32} : 12 0 21 0 f&s Wp N
N P 4 32) : 350, 530, appelés "0 ™.
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, 6 0, anpelés "O1 ", en nosition 6 k  {m)

0 z , O x 7z, % xz,

|

!
X Z
= 0,240 & 0,002

~

« 0 z,0 x z,x
ol X

-+

z = 0,309 & 0,001

TABLEAL 2

NI ffractonramme o BaCaFe,AO8 A la

a
radiation Kd du culvre (A = 1,5418 A)

Intensités ohservées - tntensités calculées aprés affinements.

hokd IObS. _ lcalc.
00 5.3 6.5
(AN 2.0 2.0
100 7.3 0.2
on? 1.5 5.5
1n2 184.2 150.9
110 167, 0 171.9
oN3 -t t1-111 79.% 73.8
2 00 - 3.5
103 =201 201 25.6
t12-112 7.5 .0
202 119.8 125.8
oopoa 6R.8 55,9
113-113 5.7 3,8
10 4 - 3.9
21N - z A
203-211-211 30,1 31.5
212217 2083 200,7
114-1172-30n0 361.5 356.9
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TABLEAU 3

1,156 AY

Diffraction Neutronigue (A

Intensités observées sur le diagramme nucléaire

affinements

~

s apres

ot Intensités calculée

Calc.

lobs.
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Les paramétres thermiques, estimés grossiérement 3 506° C,

sont les suivants

R Fo = 1, 0x0. 3
Cay = 5.5+ 1.3
= 1.8%0.8

Bol=6.2i0.7

B = 2 .9+0.5
Oy

[11 - DESCRIPTION DE LA STRUCTURE

Chaque fer est situé dans un tétraédre d'oxyadnes.
Tous ces tétraédres sont identiques.

Trois distances fer-oxyadne (oxyaénes dans un méme plan 00%)
Q
sont égales et vatent 1,897 A ; la quatrieéme distance (oxygéne de cote
[+]
0 ou 1) vaut 1,821 A,

Cos tétraddres s'enchatnent en formant des couches paralléles

et Tndépendantes, perpendiculalres 3 la direction de |'axe z.

Chaque couche est en fait double, car deux tétraddres sont liés,

suivant z, par |'atome dloxygéne de cote O (ou 1).

La structure, comparéed celle de Ra AL, O, et voisine de cette
derniére, en différe cependant par 1'enchatnement des Tétraédres (figures
4 at B).

. o]

Rappelons que Ba A, O, est hexagonal (aroupe P6,22 ; a = 5,200 A,
° 1y, 18, ) 3

c=8,761A; 7 =120 R,

Les distances Fe - O sont comparables & celles couramment admises
[}

pour un environnement fétraddrique (de ['ordre de 1,86 % 0,06 A).

On cbserve, perpendiculairement & fa direction z, |tatternance de

plans schématisée figure 6.




‘Ba en la
C2:Fe en 4h
):Ca en 1b

N '

L)

_._‘\\

FIGURE 4

. structure cristallographique de BaCaFe,Og.




FIGURE 5 : structure cristallographique de BaAl, O, .




0.691

b

0.309

OO0

-

Ba

Ca

Ba

FIGURE 6 : succession des plans atomiques

perpendiculairement a z.




18

Ausst blen Ba que Ca ont un voisinage octagdrique d'oxygénes

(oxyaénes |1).
[+
les distances Ba - OII valent toutes 2,975 A.
v}
A

les distances Ca - OEI vatent toutes 2,341

(fiqure 7 et tableau 4).

TARBLEAU 4

o]
NDistances interatomiques les plus courtes (en A).

Fe . . Ca Ba O{ GII
M 3.122 3,724 3 .615 1.821 ‘ 1.897 Fe
5.407 3.851 4,957 2.3 Ca
5.407 3f122 2,975 Ba
%.122 2,993 Oi
3.088 OII

Ba nosséde six seconds voisins & la cote O (ou 1), constitués
-« Q
par les OI’ ot & |a distance 3, 122 A ; c'est le voisinage de Ba rencontré
{162,
dans Ba 0 , 6 Fez 03.

IV - STRUCTURE .CRISTALLOGRAPHIQUE DE .Ba Sr Fe4,O8

Nous avons réussl a indexer les clichés de chambre 4 focalisation

de Ba Sr Fea O8 dans le systéme hexagona! par analogle avec Ba Ca Fe4 08.

Le forrite mixte de Pa et de Sr est donc Iscmorphe do celui de
Ba et do Qa,lavac ins paramétres de maille éuivan+8 :
a=5, 450+ 0, 002 A
8,10%10,003?\

1§

C




@ 5= en 2
:Fe en 4h
:Ca en 1b

FIGURE 7 : projection cofée de BaCaFe,Og suivant 'c".”
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La comparaison de la maille orthohexagonale déduite de ces
(e} o o]
naram&tres (a = 5,45 A, b =0,47 A , ¢ = 8,10 A) et de la mai | le
< Q o]
orthorhombique (a = 5,516 A, b = 8,265 A, ¢ = 9,188 A) déterminée par

(N

S. Merian! et G. Sloccari pour Ba Sr Fe, Oq fait ressortir une certaine

analogie entre les deux r%sul+a+s(vo!umes des mailles ldentiques :
. 0 03

Vorthohex = 418 A 5 Vortho = 419 A )

Cependant les di fférences notées dans la succession des réflexions
ohservées sur les diagrammes de diffraction des rayons X obtenus dans les
deux cas permet d'envisager |'existence d'ay moins deux phases pour

ce composé.

Une &tude de Ba Sr Fe[_1r 08 sur monocristal a été réalisé, avec rota-

+lon autour de la rangée T100).

L'interprétation des taches de diffraction des strates O, 1 et 2
donne une représentation des nosuds © k2, 1 ko et2 ki, duréseau

récipnoque de i mafl'le orfhohexagonale.

Les résultats confirment |'Indexation et par suite les valeurs

des paramétres de maille déddultes des diagrammes de poudre.




CHAPITRE [l

nar effet Mossbauer,

Etude de Na Ca Fe, QB‘

Structure magnétique de Ba Ca Fe, 08

La présence d'un trés falble farromagnétisme attribué a des
traces de Fe3 0, ¢ 1% en masse de |'échantillon) ne nous a pas permis une
exp loltation cohérente des résultats obtenus par application des méthodes

classiques d'extraction axiale et de |a halance de translation.

En revanche, les techniques de spectrométrie M&sshauer et de diffrac-
tion neutronique nous ont fourni d'utiles renseiaonements sur le comportement

macnétique du composé.
Soulignons de plus qu'une information décisive pour la recherche

de 1a structure cristailine a pu &fre recueiliie lors de I 'étude par

aeffet Misshauer,

t - ETUDE DE Ba Ca Fe, 08 PAR EFFET MOSSBAUER

Le composd est magnétidquement ordonné & température ambiante :
tunique spectre & six raies, bien défini, obtenu & cette Température (figu-
re 8) montre écalement que la symétrie ponctuelle a |'emplacement des noyaux

ast 1a méme pour tous les atomes de fer.

Cotte remarque a &6 utilement exploitée lors de {a recherche

de la structure cristaltine (cf. chapitre |, paragraphe 1.
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La valeur du déplacement Isomére mesuré par rapport au chrome,
§ = 0,08 mm/s indique la presanco d'ions fer trivalents (§ est de !'ordre

2+
de 0,1 38 0,5 mm/s pour Fe ot de |'ordre de 0,9 & 1,5 mm/s pour Fo Y.
le spectre présente un faible couplace quadrupolaire, & = 0,13 mn/s.

Etant donné la valeur du champ magnétique interne & |Tamblante
(H = 437 koe) et la courbe de Brillouin associdée & un fon te!l que Fe3+ (spin g),

on obtient un champ extrapolé & 0°K de |'ordre de AT0 koe.

Cette valeur est comparable & celles observées pour des environne-

ments tétradgdriques du fer.

Le chaemp & saturation vaut en effet 492 & 5 koe dans
Ba Fop Oy (5) , 485 koe dans les grenats de nadolinium Fes Gdy 01, et 495 koe
dans Mq Fe Ou (11 est plus &levé sur les sites octaddriques dans ces deux

derniers composés,vatant respectivement 550 koe et 520 koe)(la)

1] - STRUCTURES MAGNETIQUES DE Ba Ca Fe, 08 A LYAMBEANTE

La structure magnétique de Ba Ca Fe4 OR A température ambiante
a &té déterminde & 1'aide du premier diagramme ohtenu par diffraction neutronique
22°C.

e

les contributions magnétiques & |'intensité des raies ont été
isolées par comparaison avec le diagramme nucléaire réalisé & 506°C (ftempé-

rature & laquelle ne subsistent plus de traces de |'état magnétique ordonné).

Les réflexions magnétiques, caractéristicue d'un ordre antiferroma-
gnétique, s'indexent toutes dans 'a maltle chimique ; la structure admet donc

la méme périodicité que la structure cristaltine.

Comme le diagramme obtenu & 22°C nrésentait un fond continu anorma=
lement é&levé, nous en avons réalisé un second dans des conditions voisines(14°),

aprés avoir porté I'échantiilon & 506°C.
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Ce nouveau diagramme (appelé numéro 2} met en évidence une phase
antiferromagnétique, différente de la premidre el telle que fa maille

magnétique corresponde 3 deux mailles chimiques (le paraméfre ¢ est doublé),

Lianalyse des siructures possibles met en Jeu la méthode macroscopique,

(19)

développée & |'origine par E.F. Beritaut , ot stappuyant sur la théorie

des groupes.

A - MéThode macroscobigue.

1) Principe

Lthami {tonien, représentant !'énerale magnétique du cristal, peut
se mettre sous la forme :

H= -7 (R,RY, S (R). S (RM)
o B8

L . A
o, B, R af
. AuB(R,R') rend compte des inferesctions isofropes et anisotropes.

. Sa(R) gst la composanie o du spin S au point R,

La méthode macroscopiaue utilise la propriété d'invariance de
| Thami |tonien H, sous les opérations de symétrie du groupe d'espace G dans le

cas ol maille maoné&tique et maille cristat!ographique coincident.

bl siagit de déterciner des combinaisons linéaires de spins se
+ransTormant suivant une représentation irréductible de & ; ces comblinaisons
{inéaires de spins sont tes vecteurs de base des représentations irréductibles

de G.
L'ham! Itonien H est une fonction auadratique de ces vecteurs de bhase.

Les invariants d'ordre deux de H sont obtenus en formant tas produits

des vecteurs de base d'une méme représentation.

Dans le cas ol les mailles maonétique et chimique ne sont plus iden-
. v - P
+iaues {le vecteur de propacation k& de ia structure magnétique n'est plus nul,

mais & |'intérieur ou & la surface de la premiére zone de Brillouin), une
(207 . s a2
montre qulil ne faut plus considérer G,

>

mais e groupe GP associé au vectour k.
A

généralisation de cotte méthode
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Ce dernier est déduit du grouno ponctuel Gko , formé des
&léments de symétrie ponctuelle du aroupe d'espace G qui conservent le

ra I . . P
vacteur k 3 un vadtedr prés du réseau roclproque.

2y Apnlication & la nremidre phase magnéfique. Groupe 6=F31m

Lo groupe ponctuet G =D, associé 3 P31m ost engendré par les
&léments ¢ , 3, 2x of 1, et admet quatre représentations unidimensionnelles

plus deux représentations d'ordre deux.

Leurs caractéres sont rassemblés dans te tableau 5

TARLEAU 5

Tableau des caractdres pour le groupe ponctusl an

| e (3,7%) (2%, 2y, 2u) 1 T.03,35)  T.(2%, 2y, 2u
T, 1 1 1 1 3 1
o 1 1 1 1 1 1
T3, 2 1 0 2 1 0
1y 1 1 1 1 1 1
sy 1 1 1 1 1 1
T3, 2 1 0 7 i 0
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Le tableau 6 donne les matrices représentatives de P39 et sy

£ valant £ 1 suivant le cas considéré.

On a choisi la représentation complexe, associant ila matrice
2010

exb 0 ' & tout axe dlordre n (& |'axe 3 par exemple).

0 exp - J20
n

1)

Dlaprés la méthode d’Oibl“ychski(2 , on obtient foutes les matrices

en utilisant les relatlons entre les éléments génédrateurs du groupe.

Les vecteurs de base sont obtenus en appliquant la fechnique des

opérateurs de projection t22),(23)

{v) {v) ®
. = 7 D, o T [
Vi B0y (D ¢ (

oll T est I'é!ément de symétrie considéré et Dij(v)

(T) e coafficient 1]
de la matrice Image de T dans la représentatlion [rréductible repérée par

{tindlce v.

Pour les représentations unidimensionnaltles, les D;J.(\))(T)Se rédul~

. (v)
sent aux caractéres x

(T) de chaque é&lément.

Si |'on choisit successivement pour fonctions ¢ les composantes
Ska des spins (k= 1, 2, 30ud ; o =x, y,u,z) ou des combinalsons 1inéaires
de ces composantes, |Tapplication de cette méthode nécessite la définition

de chaque opération T du groupe P3im sur les S|<O£ (tableaux 7, 8, 9).

Or utilise !a nofation & quatre composantes x, vy, u et z, commode

en hexagonal, ou S =~ (5 + 5 ).
U X y

Les fonctions de base associées aux représentations unlidimensionnelles,

et obtenues pour ¢ = S, _, sont données dans le tableau 10.

1z

Celles associées aux représentations F39 et F3u sont rassemb|ées

dans le fTableau 11.




TABLEAU &
Matrices représentatives de 1‘39 (e =+ 1) ot de Ty (e =~ 1)
Elémants . . matrices représentatives
1 0
& 0 1
w0
3 5 o
*
2 w 0
3 0 mw
0o 1
2% 10
0 wk
2y w 0
0 (i}
2u w0
= 1 o
1 £ 0 1
- 0
1.3 £ SJ &
*
- w0
1.32 £ 0 w
S
1.2% 3 1 0
0 i
1.2y o
- 0, w
.2 : b
1.2y el .5 o
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TABLEALE 7

Substitution des atomes de fer_par
les &léments générateurs do P3im

\\““n\f | & 3 2% 7

T

1 i [ 2 A
2 2 2 1 3
3 3 3 A 2
A A 4 3 f

Remarauo Los atomes do for do 2 maille sont numérotés de k=1 3 4 dans

. . 12 12— 21 21—
ordre suivant de leurs coordonndes :332 R 332 R 332 ’ 3%2 .
TABLFAL 8

- . - 13 . 3 =
Produits ‘de transformation du moment iptrinsénue S par les
&léments de symétrie de P3m

2 -
Nl e 3 3 2% 2y 2u 1
-5 - -
SX S>< Sy SU 5 Su Sy SX
S S - - -
y y Su S>< Su Sy Sx Sy
Su Su S‘)\< Sy —Sy S, = Su
S S S S -5 -S 5 S
z z zZ. z z z z z
TARLEAL 9
Produits de transformation des moments ig#rinséques §I parles
éléments do symétrie de P3lm ¢
2 . . S — =
£ 5 3 2% 2y U 1 1.3 1.3 1.2x 1.2y 1.2u
5. - - - g - - -5
S1x S1x S1y 1y S?x SZU SQy TAx Sﬂy 8/‘u SBX SBu By
S\y Sly S?u gT>< —SZU —SZV “q7x 53”y S/'u 54x uS%u ugBy _SBX
S1u fu Six STy _SZy HSZX “Sgu SAu de de “S?y ~S%x _S?u
812 S1z 812 iz -S?: Y2z —822 Sf“? qﬁ? 842 T 73y *SBZ

Remarque

82 R

des tableaux

5, et §,.

3 4

semblables pouvent &tre aisément construits pour
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TARLEAU 10
Fonctions deo base associées aux repré-

sentations unidimensionneties.

Fv ) w(U)
Flﬁ AZ
T F
2q 2
M1y Gz
.
T2, Cz
Remarque : on uftilise T 31 + EZ + g% + §4
o K
§=+§1-52+§3-§4
Pz+S1+§2—§3—_§A
> > K
A=+S1-§2—§3+§4
TARLEAU 11
Fongtions de base associées 2 TB et T
0 3y
Ky Fxooo_x o Fy - Fx . % ¢ Fy a
(T=w™) {0+ (e AR Ay ! w=1 4y * (uw w){ —Ay
?3q
' Fx K Fy Fx K_ v¢ FY
(w=13 { + (w=w ) o {(1=a) | + (w-w)

L —-Ax ’ Ay Ax Yay
R Cx _ X Cy K_ X K_ Cy
=u™) {0+ lo-w y { Gy (=1 { o+ (w w){ -Gy

I‘3u
1 Cx K Cy - Ox K_ Cy
(w=1} £ o’ (w—w ) { ~Gy (1=w) { o (0" =) Gy |
L n
‘Reémaraues
A ® 2
w = exp —:r , et w = w.

Fx . 5
 ° le terme supéricur correspond & la

. Accolades du ftype {A

combinaison ¢ = (S1 + 82}x , le terme inférieur a ¢ = (S1 - SZ)X.
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Le cholx de ¢ = (S1 t 82)x {ou ¢ = (S1 + 52)y \conduIT a des
fonctions de base plus symétriques que si ['on prend ¢ = S1>< par exemple.

Alors ¢§¥) et ¢§;) sont égales, au signe prés.

Le résultat est classique dans le cas des unlaxes : les vecteurs
de base des représentations bidimensicnnelles mélangent les composantes
suivant Ox et Qy, tandis que les modes magnétliques selon Oz appartiennent

aux représentations unidimenslonnetles.

Il ne peut y avolr de couplage entre un mode du plan xOy et un

mode selon Oz,

3) Application & la deuxiéme phase

. .magnétique, K = [OO%]

La maille magnétique de ta deuxiéme phase différe essentieliement
de celle associée & la premiére phase en ce sens que le paramdtre dolt &tre

doub1é, le vecteur de propagation &tant K = [bo%] :

Le groups Gk (défini au paragraphe 1) se confond ici avec le
groupe G lui-méme, et les vectours de base sont encore deux des
tableaux 10 et 11.

B - Structures magnétiques de Ba Ca Fe408.

Dans un premier temps, !'examen qualificatif des dlffractogrammes
représentés flgures 3 ef 9 nous a permis de sélectionner un certaln nombre

de modes magnétiques possibles :

- |'absence de contribution magnétique sur la réflexion (100}, dont

fe facteur de structure s'exprime par :

1 V3

conduit & éliminer les combinaisons ? at E.
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Toutes las réflexions magnéticques du fype h h t , pour
lasdqualles
> -+ b o
F (hh 1) =oxp 2rih (F cos 2wtzF + 16 sin 2mizc )

M e Fa
sont nuiles ; on peut donc écarter éaalement un arrangemen+‘§.

L'onsembla de cos consldérations permet de sélectionner les

modes Az et Axy.

On s'est alors servi de proarammes de calculs d'infensités
et (24} A .
maonétiques , utitisables sur |'ordinateur CAE 510, pour Taster
los structuras magnéticues restantes par comparalison des intensités

calculées pour un moddle donné et das intensités observées.

la mesure des intensités magnétiquos observées (obtenues par
di fférence) doit tenlr compte dlune imnortante correction d'agitation

thermique pour rendre comparahles les diagrammes réalisés & 506°C et & 22°C.

L'affinament do la structure cristalline & partir des données

-

5 506°C a fourni une &valuation des facteurs de Nebye-Waller associés 2

chaque site pour cette +empéfa+ure (chapitre t, paragraphe 11).

Pour évaluer les Intensités nucléalres 4 22°C une bonne approxi-

mation consiste d utiliser la moyenne pondérée sulvante

A z
LY o 3 (pF) FOESC

Y

'Caic. auc!.22°c - T 7

ol (pF)ZOoK ast |Vintensité calculdée en ne tenant pas compte des

cocfficlents B de températurc.

Cotte correction se justifie par I'allure, dars e domaine

thermique considéré, de la fonction

S SRy 4

intervenant dans le calcul du facteur de Debye.
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anpelons & ce sujet briévement que le facteur de structure moyen
d'une maille, associé & la fioure de diffraction d'un cristal réel

contenant un atome par maille, vaut :

Fo=f axp (=M
f ast le facteur de diffusion.
. M est donné, en fonction de la masse de |'atome m, de |a cons-

tante de Planck h, de la constante de Boltzman Kk, de 1tangle da di ffraction 6,

de la longueur d'onde A, de la température de Debye O et de la température

+ a2 2

6k 1T 7 8

M= 10 3] 1,1 ¢Q““ﬁ
Az mko -4 T

T, -par :

D, le facteur de Debye-Waller, vaut :

D= axp (-2M).

D croft avec I'ancle de diffraction, clest=d-dire que les raies de diffrac-

+ion aux arands znales sont les plus affectées.
Ltexamen quantitatif des intensités maanétiques des r&floxdsng

- 107
~103et201

03, 21 1et21t1
-303

4
~

permet de retenir ta conflouration déerite par Az (figure 10), et d'estimer

fe moment des ions Fe3t & 3.9 Hpy s A 22°0C.

Dans les calculs, te facteur de forme utilisé pour ttion fer est celul

3 (
de Fe '~ dans Fe2035.25)




et ST AR




: structure magnetique I de BaCa Fe;Og.

FIGURE 10
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Le tableau 12 aroupe les intensités ohsarvées et calculdes

pour toutes les réflexions maandétiques.

L1aceord est satisfaisant, compte tenu dos difficultés d'évaluation

de la positicn du fond confiru on plusieurs endroits du diagramma.

Le facteur de véracité

o = £|lobs = lealc| / I lobs est &nal 3 6,2%.

TARLEAYU 12

Phase magnétique 1.

Q
- |ntensités ohservées et calculbes (A = 1,156 A)

h k& |M.obs._ - IM calc,
!
10 70 72
102 - 1
103 =201 49 5 6
202 - {
1t04=-210 - 0
203-211-211 6 3 6 1
212-2172 - i
3201 - 0
204-105-2173 2 0 19
213% =302
303 6 0
—
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b = Phase mannétique |1

»

La comparaison du diagramme effectué & 14°C (appelé ambiante V1)

et de celul obtenu & 506°C (figures 11 et 3) montre

- cue toutas las réflexions magnétiques trouvées & 22°C (ambiante |)

suhsistant, mais avoc dos intensités plus faibles.

- au'lune nouvelle série de raies maonétlaues apparalt, leur Indexa-

o
tion pouvant &tre réaliséc dans une maille telic que of = 2 ¢ = 15,406 A.
q ’

Ces ohservations se justifient parfaitement dans | 'hypothdse d'une
coexistence de |a phase magnétiaue [ précddemment ddcrito et dfune seconde
phaso, ol |'arrangement du fType Az subsiste, mais en s'inversant pour chaque

transtation ¢, comme te montre le schéma ci-dessous

T
- + : & -
f
|
[
+ - i - +
i
— ct = 2¢
* |
|[ - + ] - +
| !
c !
f !
I + - [ + -
! !
S fi_
phase 1 shase 41
3 1
- +
A Z

bloc Az
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Les calculs indiquont la présence de 62% de phase magnétique |
pour 38% de phase macnéticus |1, le moment attribué aux icns F93+ étant
voisin de 3.66 ug pour les deux phases (clest-d-dire peu différent de la

valeur 3.9 1 déterminée dans le cas de la phase | seule).

Le tablecau 13 reqroupe |'ensemble des Intensités observées et

caleutées, entre lesquslles on note un bon accord.

Ces doux phases mannéticues, obtenues dans les mdmes conditions

physiques, présentent des éneraies voisines.

Das diagrammes de diffraction neutrenique, réalisés a diverses

températures, montrent que les deux phases peuvent coexister en proportions

variables, la phase Il é&tant prépondérante & 77°K.
. . : (26)
Nos résultats sontd rapprocher de ceux de L.M. Corliss et al.
aui mettent en &vidsnce un comporftement macnétiaque semblahle pour le
composé Ca Fe, O,.
TABLEAU 13
Dinoramme obtenu A& 14°C par di ffraction neutronique
Intensités observies et calculées.
h k& nhase maandticue § nhase magnétique |l
e A I i
(maille 2,a,2¢) ' obs I Lale. lobs. | leales
101 : 13 ST
Tt 02 39 I 39 !
103 : 8 : 10
201 { I 7
{ [
106
) 31 Y i
202
I I
203 | 0 .8
I I

Remarque : les réflexions les mieux définies ont &T& seoules prise en

comnte.,
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c) tnteractions magnétinues

Pour |'examen des interactions magnétinues présentes dans les
rhases | ot 1!, il est commode de dresser le tableau 14 qui rassemble les

siones des échannes entre las atomes de fer proches voistns,

Les intéerales J1 ot J? sont relatives & un superéchanqe,
I'angle Fe = O - Fe é&tant de 1157 dans le cas do J1 , tandis qu'il est
ricoureusement énal & 180° dans le cas de ..

£

L'intéarale J; correspond & un supersuperéchance.

Remarauons aue pour chacune des phases, a considération des
trots intéarales J1 s J? et Jz suffit & assurer la propanation de la
structure ohservée.

La symétric du voisinace des cations est +étraddrique.

Tous les tétraddres d'oxyndne entourant un atome de fer ont la

méme orientation.

TABLEAU 14
2
Proche volsinace de Fe (% 2
l .
Positicns nomb re di stance ?Lpne de ntéqrale
en R | 'échanoe
Phase | 1'Phase 11

2 4z |

3 3 l

2 &z 3 3. 12 - ! - J1
33 :
11, |

3 3 | |

!

1 2 =

3 03 7 1 3. 68 - E } ),

1 2 ;

z 3 1- A -

3312 i [43% : + J3

| | i
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Le champ cristallin dédouhie les nlveaux 3d du cation en un
triplet +79 ou de et un doublet eg ou d¥,

Los orblifales d¥ ( W2 - y2 s dzz} et de {dXy , dyz , dzx) sont

orientées commo il est indiqué dans la fiaure 12,

A

Le niveau énerodtique du doublet est inféricur & celul du triplet.

Pans F93+ , dont la configuration est e2'+3 , les orbitales es et +2

9
sont &4 moitié remplies.

L'gstimation des différentes contributions & |'interaction d'échance
&+ant un probldme difficile (principalement & cause de 1'icnorance des
fonctions dlonde des &lectrons anrés *ransfert) nous ne considérerons que le
mécani sme d'Andorson(27), aui est ici prépondérant.

1a confiquration maanétique peut alors s'inferpréter en considérant
des |iaisons Fe = O du type de = o - n, o fortement nénatives, aussi bien
pour |'échance relatif A J1 auo pour cetul correspondant a J?.

Ce modéle propage la structure antiferromacnéticoue dans chaque

couche double do tétraddres (cf. chapitre |, paraoraphe !11).

L'arrangement magnétique entre deux couches successives dépend du

sicna de |'échange entre les atomes du type 1 - 2" (ou 3 - 47).

|1 est négatif pour la phase |, et positif pour la phase I, ces deux

phases pouvant &tre présentes simultanément.

Cecl implique une intensité extrémement faible pour le

supersuperéchange relatif 2 J,.




FIGURE 12 : les orbitales dyx yz el dyy

dans un entourage letraedrique.




RESUME ET CONCLUSION

Dans le cadre dtune &tude des ferrites mixtes alcalino~terraux,
nous avons mis au point tes méthodes de préparation de Ba Ca Feé O8 et
Ba Sr Fe, O,.

478
Los techniques de diffraction des neutrons et dss rayons X,
assoclées & 1a spectrométrie Mdssbauer, nous ont permis diétudior

les pronriétés structurales et magnétiques du composé Ba Ca F94 Cg-

les résuitats obtenus au cours de ceite &tude sont résumés ci-dessous

La détermination compidte de la structure cristalline entl&rement
nouvelle de Ba Ca F84~08 a pu étre faite, uniquement 3 |'aide de diagrammes

de poudre obtenus par diffraction des rayons X et des neutrons.

Ba Ca F’@ﬁr Qq cristalliss dans le groupe d'espace frigonal P31m,

avec les paramdtres de mallie :

o
|
I+

<
= 5,407 + 0,001 A
0

7,703 + 0,003 A

o}
u

Chaque lon de for frivalent est s1tué dans un tétraddre d'ions

oxyganes.

Ces +étradgdres s'enchainent en formant des couches doubles, paraliélos

et indépendantes, perpendiculaires 5 1a direction de 1'axe Oz.
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ont un veisinage octaddrique dfoxygénes.

Les fcns Ba & et Ca 2+

Ba Sr Fe4 08 est fsomorphe du ferrite mixte de Ba et de Ca, avec les

paramétres de mallle suivants:

5,450 = 0,002 A
0,00% A

i

a
c = 8,101 £

+

L
rhase cristalline &tudide pour co dernier composé n'avait pas

E+e slonalée,

spectre & six raios cbfonu & 22°C révéle que Ba Ca Fe, O

l.e
est magnétiauement ordonné 3 |'ambiante.

Le champ interne, voisin do 470 koe, confirme |'environnement

tétraédrique des fons Fe

tes difficuttés d'interprétation des mesures magnétostatiaues

ne nous ont pas permis de connaltre la température dlordre du composé.

La diffraction neutroniaue, dans la zone thermique ol Ba Ca F64 O8

ost magnétiquement ordonné, permet de mettre en évidence une structure
antiferromagnétiaque selon 0z, ol |'échange relatif aux liaisons Fe - O - Fe

est négatif.
Deux phasos coexistent, la premliéra associée & une maille égale a
[a seconds associée & une maille doublée selon c.

la maille chimique,

Les moments magnétliques correspondants valent respectlvement

3.9 3 ' .
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Nous avons constaté une variation thermique des pourcentages

des phases | et |1, 1a seconde semblant prépondérante 3 basse température.

Une &tude future de Ba Ca Fe‘i O8 par diffraction neutronique
en fonction de la température peut nous permettra de chiffrer !"évolution,

en proportions, do ces deux phases maandticues.

Nous pensons également éemdement suivre cette évolution par

spectométrie Méssbauer, ef, de plus, préciser la tompérature de Née!l du composé.

Ce traval! n'est qu'uno infime partie du projet d'étude du
systéme AX Bz-x Fe4 08 oll A et B représentent Ba , Ca ou Sr (avec B £ A7),

et ol x varle de 0 & 2,
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