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INTRODUCTION






Les alumines de sodium et de potassium de type P et B" sont des matériaux solides
présentant une conductivité ionique trés élevée ; c'est pourquoi ces composés ont fait l'objet de
plusieurs études, se traduisant par une littérature tres abondante.

Des études récentes ont porté sur la synthese, la caractérisation de l'hexaferrite du type
ferrite 3" mixte de potassium et de sodium , stabilisé par le zinc, ainsi que sur les composés
dérivés obtrenus par échange ionique en bain de sel fondu. Ces composés dérivés ont trés
souvent des propriétés magnétiques trés différentes de celles des matériaux de départ.

Ce travail est le prolongement des études effectuées par Bekka sur les ferrites B".11

relate 1'étude de la structure cristalline, de l'aimantation et de la structure magnétique, dun
ferrite " de sodium hydraté a I'ambiante et d'un composé spinelle dérivé obtenu par échange
ionique.Cette étude peut-étre vue sous deux aspects: Un aspect fondamental , savoir une
recherche visant 3 expliquer le magnétisme de ces nouveaux ferrites de type alumine B" et le
rdle qu’ y joue I'eau de structure.Un aspect plus appliqué ,A savoir une tentative pour préparer,
par échange ionique, des matériaux nouveaux ou déji connus mais d'une morphologie
nouvelle,présentant des propriétés magnétiques spécifiques intéressantes.

Dans le premier chapitre de ce mémoire, nous présentons les caractéristiques
structurales et magnétiques de quelques ferrites hexagonaux.

Dans le deuxiéme chapitre nous présentons la description des différents dispositifs
expérimentaux ainsi que les appareils que nous avons utilisé pendant notre étude.

En améliorant les conditions d'échange ionique nous avons synthétisé une nouvelle
phase du type spinelle (Li-Zn) sous forme de plaquettes. L'étude structurale ainsi que la
caractérisation magnétique et I'étude par microscopie €lectronique, font I'objet du troisieéme
chapitre. '

Dans le quatriéme chapitre, nous présentons la synthese d'un ferrite du type B" au
sodium ,hydraté a l'ambiante et la détermination aux rayons X de sa structure
cristallographique . L'étude de sa conductivité ionique,de son analyse thermogravimétrique de
son analyse thermique différentielle et de sa dilatométrie mettent en évidence des désorptions
d'eau de structure lors de la montée en température et les transformations structurales .Les
propriétés magnétiques et les effets de l'eau de structure sont aussi discutés. Enfin, I'étude par




microscopie électrnique en transmission met en évidence la structure locale et les défauts
d'empilement de ce ferrite.

Le cinquiéme chapitre est consacré A l'étude par diffraction des neutrons de la
structure magnétique du ferrite B"étudié ci-dessus. Nous avons fait appel 2 la théorie des
groupes afin de justifier le modeéle de structure observé,Parallélement, nous avons suivi
I'évolution du diagramme de diffraction neutronique a haute température et mis en évidence
les modifications structurales liées au départ d'eau de structure.



CHAPITRE I

LES FERRITES HEXAGONAUX

- Empilements compacts et blocs structuraux
- Description de structures

- Structures et propriétés magnétiques

- Méthodes de préparation et applications






i-1 LES EMPILEMENTS COMPACTS ET LES BLOCS STRUCTURAUX

A. Généralités sur les empilements compacts

La structure cristalline des ferrites hexagonaux est constituée par des empilements compacts
de couches d'anions oxygene ; ces anions sont dans certains cas substitués par des cations de taille
comparable .

Dans le tableau (I)-1 sont répertoriés les cations qui se substituent volontiers aux atomes d' oxygéne.

Ton rYU(A)

Les oxydes ferrimagnétiques que nous étudions
gz‘2+ lij% présentent un empilement de type cubique compact
P§2+ 129 ABCABC ... ou hexagonal compact ABABA ... (1).
Ef;; }%g La distance entre deux couches d'oxygeéne
Ca2+ 1.22 consécutives est donc 2.34 A environ. Le nombre de
II:II';; . } ig couches par maille peut donc étre facilement déduit 2
Sm3+ 1.09 partir de la valeur du paramétre ¢ de la maille
E&S+ {21’ hexagonale. Le parametre a, par contre, reste dans
Na+t 1.16 tous les composés hexaferrites voisins de 5.9 A

B . Les blocs structuraux

En 1957, Braun (2) a proposé, pour décrire les structures trés complexes des ferrites
hexagonaux, l'introduction d' éléments structuraux trés simples: les blocs R, S, T, Q et HBT.
L'enchainement de ces blocs permet de décrire la structure de tous les hexaferrites connus.

C. Lebloc structural S

Il est constitué d'un empilement cubique compact (cfc) d'atomes d'oxygene disposé suivant
l'axe 6 (ou 3 ) de la maille hexagonale (fig [-1a). La formule de co.mposés du type spinelle est
XY204 ou X et Y sont des cations métalliques. Dans le cas des hexaferrites la formule du bloc S
s'écrit [Fez.y Fer Og]“ ;2 sites tétraédriques et 4 sites octaédriques sont occupés respectivement par
les cations X et Y. Le bloc S contient deux couches complétes d'oxygeéne , et 1a hauteur du bloc est
donc de 4.8 A suivant l'axe c.
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Fig. I-1(a) :Bloc spinelle S ; 1(b) : Bloc hexagonal R; 1{c): Bloc Q en combinaison avec un bloc S; 1(d):
Bloc structural T.



D. Le blocstructural R

Dans ce. bloc, les anions O2- forment un empilement hexagonal compact de trois
couches d'oxygene perpendiculaires 2 l'axe ¢ (fig I-1b) . La formule chimique est du type
[AMegO11]2- un atome d'oxygene a été substitué par un atome lourd A de taille comparable. La
couche centrale est un plan miroir et a comme formule AFeO3 dans le cas d'un hexaferrite M
et AQ dans le cas d'un ferrite . L'atome A a douze voisins oxygéne qui constituent un
environnement cube-octaédrique. Deux cations Fe3+ occupent de part et d'autre du plan miroir deux
sites octaédriques qui se partagent une face. Le bloc R a une hauteur ~6.8 A

E. Le blocstructural T

Le bloc structural T est constitué de quatre couches d'oxygeéne formant un empilement
hexagonal compact (fig. I-1d). Les deux couches externes contiennent quatre anions oxygene
chacune tandis que les couches internes contiennent 3 anions oxygene et un cation A . Huit atomes
de fer occupent 6 sites octaédriques et 2 sites tétraédriques. La formule chimique du bloc est
[A2MegO14]0. Le bloc T ne contient pas de plan de symétrie et peut &tre considéré comme une

combinaison des couches internes de deux blocs R.
F. Le bloc structural Q

Le bloc Q (fig. I-1c) est constitué de trois couches d'oxygéne disposés selon un
empilement cubique compact .Dans les deux couches internes un cation Ba remplace un anion
oxygene. La formule chimique du bloc correspond a [BazFe7014]3-. La différence entre ce bloc et
le bloc T réside dans le type d'empilement des couches. Le bloc Q contient deux sites tétraédriques
et 8 octaédriques . Le bloc Q a été observé récemment en combinaison avec le bloc S (3).

G. LeblocHBT

Le bloc HBT (hexagonal Barium Titanate) a été observé dans les hexaferrites en
combinaison avec d'autres blocs (4). Il s'agit d'un empilement hexagonal compact de couches
BaOj tel qu'il existe dans BaTiO3 hexagonal (5).




1-2 LES COMPOSES DU DIAGRAMME DE PHASES TERNAIRE BaO-MeO-Fez03

Les composés ferrites hexagonaux connus 4 I'heure actuelle peuvent tous étre représentés
dans un diagramme ternaire dans lequel BaO, Fe03, MeO (Me = Zn, Co, Ni, Mn, Mg, Cu, Cd et Fe)
occupent les somumets (fig. 1 -2a).

On peut trouver sur ce diagramme la phase spinelle MeyFeqOg = S, tandis que sur la ligne
BaO - Fe2073 on trouve le composé BaFe7019 isotype du magnétoplombite et désigné par le symbole
M.

On trouve de nombreux composés sur les lignes de phases MS et MY. Les structures
appartenant a ia ligne de phase MS peuvent étre décrites A I' aide de blocs R et S, tandis que les
structures de la ligne de phases MY le sont 2 1' aide de blocs R, S et T.

LA LIGNE DE PHASE MS

A. ILa structure M

La structure M de la magnétoplombite a été résolue par Adelskoeld en 1938 (6). Le ferrite M
le plus connu est le ferrite hexagonal de Baryum (BaFe;2019) (groupe d'espace P6s/mme) . Le
contenu de la maille est de deux unités de formule (fig. I-2b) et la structure peut étre décrite comme la
succesion de blocs R et S suivant la séquence RSR*S* oii le symbole * indique une rotation de 180°
autour de I'axe ¢ du bloc correspondant.

Les anions d'oxygéne forment un empilement hexagonal compact de 10 couches
d'oxygene du type ABAB... ou ACAC.. .) perpendiculaire 2 l'axe c. Chaque couche O2- contient
quatre anions O2- par maille élémentaire ; Tous les 5 couches d’ oxygene un anion O2- est remplacé
par un cation lourd (Ba2+ etc...). Cette couche est un plan miroir m perpendiculaire i I'axe c. Les
cations occupent cing sites cristallographiques différents ; trois sites sont octaédriques, un site est

tétraédrique et le dernier & coordinence cing. Les dimensions de la maille sont : a=5.89 A,
c=23.2 A,

L'étude détaillée de ce composé a été faite ailleurs (7). La formule chimique générale
est : MO.6Fe;03, ol M est un cation lourd lourd bivalent de rayon ionique 1,27 A <1< 1,43 A.
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Fig. I-2(a) : Diagramme de phases BaO-MeO-FeyO4
2(b) : Contenu de la maille unité de la structure M

2(c) : Image T.E.M. de la structure M ou Ba 2 haute résolution (on peut voir aussi les dimensions de
la maille élémentaire.




B. La structure W

La structure W, de formule chimique BaMg Fe16027 (Me = Mg, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn,
Cd) differe de la structure M par le nombre de blocs spinelle qu'elle contient, La symétrie est
hexagonale et le paramétre c est ¢ = 32.8 A. La structure peut étre décrite comme RSSR*S*S*. C'est-
a-dire ici on a deux blocs spinelle supplémentaires (S et S*) par rapport aux ferrites M. Le nombre de
couches d'oxygene est de quatorze par maille et celle-ci contient deux unités de formule élémentaire ;
la séparation moyenne entre couches est ~ 2.34 A.

C. La structure X

Le composé X, de formule BayMeFesg044 présente une symétrie rhomboédrique R3m. Dans
ce composé, un bloc spinelle sur deux se trouve doublé, le contenu done de la maille hexagonale est
trois fois I'ensernble (RSR*S*S*) oii chaque ensemble a subi une rotation de 120° autour de I'axe c.
Au total, la maille contient 36 couches d'oxygéne et le paramétre ¢ vaut 84,6 A,

Concernant les propriétés magnétiques des composés type X, peu de recherches ont été
effectuées 2 I'heure actuelle pour déterminer leurs caractéristiques magnétiques. Nous citons les
travaux de Gu Ben-Xi et al (8) sur Fes-X et S- -Dey et de R. Valenzuela sur Fe-Sr (X) ref. (9).

Il faut noter cependant, que le long de la ligne de phase MS, aucun autre composé n'a été
isolé (10), pourtant un grand nombre de phases ont ét€ observées par microscopie €lectronique, sous
forme d'intercroissances (11).

Tous ces composés peuvent étre décrits comme une série (RS)nS. La relation structurale existant entre
quelques-uns ‘de ces composés est mise en évidence dans la fig.(I-3a) et sa situation dans lc
diagramme de phase est représentée dans la figure (I-2a).

1-3. LA LIGNE DE PHASE MY

A. LastructureY

La structure Y, de composition BazMe2+2Fe12022 (ot Me= Zn,Co,Mn,etc...) est
obtenue par superposition des blocs T et S. Sa symétrie est rhomboédrique (R3m) et Ia maille
hexagonale contient trois séquences TS , chacune d'elles ayant subi une rotation de 120° autour de
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Fig. I:3(a) : Blocs structuraux de quelques €léments app
a 1a ligne de phase MY.

3(b) : Relation structurale entre quelques éléments appartenant
3(c) : Détail du diagramme de phases BaO-MeO-Fey0s.
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I'axe ¢.1l y a donc 3 unités de formule par maille hexagonale. Le paramétre ¢ est d'environ 43.5 A

avec 18 couches d'oxygéne.

Du point de vue magnétique, la structure ainsi que les propriétés sont liées a la nature du
cation métallique bivalent Me rencontré dans les composés Mez-Y (12). La présence de l'ion Co2+
dans les ferrites type Y, modifie considérablement leurs propriétés (13, 14, 15, 16).

B. La structure Z

La structure Z, est formée par la superposition de blocs R, S et T suivant 'empilement
RSTSR*S*T*S*, ce qui correspond 2 une composition chimique BazMe;Fe24041. Sa symétrie est
hexagonale (P63/mmc), et le paramétre de maille ¢ vaut environ 51.7 A » la maille unité contient 22
couches d'oxygene et deux unités de formule.

En ¢e qui concerne les propriétés magnétiques, une étude de Coz-Z (16) et du composé Baj.
xSrxZnaFe 4041 (17), ont été publiées.

C. La structure U (18)

Sur la ligne de-phase MY, on trouve encore le composé U. Ce dernier est constitué par la
succesion de trois fois I'empilement RSR*S*T*8*, Sa symeétrie est rhomboédrique (R3m), et sa
formule chimique est BagMesFey50¢40. La maille hexagonale contient 3 unités de formule, et 48
couches d'oxygene le parametre ¢ vaut ¢ = 113.2 A,

Comme dans la ligne de phase MS, dans la ligne de phase MY un grand nombre de structures
ont €té€ observées par microscopie électronique, comrespondant & des compositions MnYm (11).

La relation structurale qui existe entre les composés de la ligne de phase MY est mise en
¢vidence dans la figure (I-3b) et sa situation dans le diagramme de phase est représentée sur la fig I-3c

Recapitulation

Nous récapitulons dans le tableau qui suit (I-2) les phases de quelques ferrites hexagonaux rencontrés
avec leurs caractéristiques structurales.
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Tableau I-2 : Description suivant Braun de ferrites hexagonaux

Structure Formuie Biocs structuraux  Groupe Nbdecouches 02 C(A) Ref
d'espace par maille
BaFe4M2011 R R*R P63/mme 6 13.7 19
BaFe12019 M RSR*S* P63/mmc 10 o232 6
LaMeFe1O19 M RSR*S* P63/mmc 10 230 20
BaMeoFe 16027 W RSyR*S*y P63/mmc 14 32.8 2
BapMejFeosOs6 | X (RSR*S*9)3 R3m 12x3 84.1 2
BapMepFe1nOn | Y (TS)3 R3m 6x3 435 2
BazMesFesOmug Z RSTR*S*T*S* P63/mmc 22 523 2
BasMesFezs0q0 | U (RSR*S*T*S*)3  R3m 16x3 113.2 2
BaSngoFes 470114 K Q5 P63/mmc 6 143 21

M = Tid+, Snd+, Me = Zn2+, Co2+, Ni2+, Mn2+, Cu2+, efc...
V - LES FERRITES HEXAGONAUX CONDUCTEURS IONIQUES

Il faut noter que les plans contenant les gros cations A , alcalins ou alcalino - terreux sont
des plans miroirs de symétrie, dans le cas de la phase hexagonale ; ces plans sont appelés aussi
“plans de conduction"; ils ont une densité d' occupation faible et par conséquent permettent une
migration facile des cations A (X, Na, etc...).

Dans la bibliographie, on appelle O(5) I'oxygene situé dans les plans de conduction entre 2
blocs spinelle; les sites notés "mQ" (middle oxygen) sont situés & mi-distance entre deux positions
O(5) et peuvent é&tre occupés soit par des atomes d'oxygeéne, soit par des cations. Les sites appelés
"BR" (Beevers and Ross sites) et "a-BR" (anti-Beevers Ross sites) (fig. I-4a) sont des sites
équivalents (ou non) suivant la symétrie ( rhomboédrique ou hexagonale ). Par la suite, nous nous
référerons toujours a ces sites par leur nom.

V-1  La structure §

Cette structure a été résolue pour la premiére fois par Bragg et al (22) pour l'alumine [3 - Na.
En 1937 Beevers et Ross (23) ont réexaminé la structure ; ils ont abouti a la formule Naz0,11A1203
ou NaAl11Oq7.

Suivant cette formule, la structure [ se décrit de la méme maniére que la structure M. Les
anions oxygeéne forment un empilement compact et chaque couche d' oxygénes contient quatre anions
O2- par maille élémentaire
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(d)

Fig. I-4(a) : Sites caractéristiques du plan de conduction pour les hexaferrites conducteurs ioniques.

4(b) : Bloc R du ferrite B de formule chimique [KFesOg]2-
4(c) : Bloc R du ferrite M de formule chimique [BaFegQj1]2-

4(d) : Structure cristalline du ferrite 8.
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On passe de la structure hexaferrite M 2 celle du ferrite B (KFe11017) en enlevant dans le
plan miroir du bloc R l'atome de fer de coordin nce 5 (bi-pyramidal), ainsi que deux atomes
d'oxygéne. L'atome de potassium remplace celui de Ba (fig. I-4b,c) ; les deux atomes Fe restant
occupent maintenant 2 sites tétraédriques opposés par le sommet, les 3 atomes d'oxygéne de la
face commune ont été remplacés par un seul atome situé a-peu-pres au centre de gravité du
triangle.La dimension de la maille pour un ferrite  est a = 5.93 A et c=23.77 A et son groupe
d'espace reste celui de la phase M hexagonale P63/mmc ; la maille a deux unités de formule (fig.
I-4d) et la structure peut étre décrite suivant la formule RSR*S*.

Nous constatons donc que les éléments de symétrie du ferrite B et du ferrite M sont les
mémes.Les différences résident dans la région du plan miroir, cependant ces "petites"
différences de structure entrainent de trés grandes différences dans leurs propriétés
physiques.

Différentes formules ont été rapportées, pour les ferrite de potassium voir tableau I-3.

Tableau I-3 : Ferrite B

Composition a(A) c(A) Z Référence
KFe11017 5.932 238 2 24
KoFe12019 - 5.943 23.82 2 25
K»oFe14022 10.287 23.87 6 26,27

K1 55Fe10.92017 5.983 23.68 2 28

Ko 87Nap. 13Fe7011 5.93 23.74 29

Quant 3 l'alumine B, celle-ci est décrite par la formule : 2 (Nag,xAl11017.+x/2) out X varie
entre : 0.25 < x < 0.30. Ce composé n'est pas stoechiométrique et la compensation de charge
électrique nécessitée par 'excés de sodium se fait par introduction d'oxygene interstitiel sur les sites
mO des plans de conduction.

B.  Lastructure B"
La structure alumine B" a été résolue par Bettman, Peters (30) en 1969 et par Roth et al
(31). On peut passer de la structure ferrite p (KFe11017) a celle du ferrite f" de formule
idéal K2Fe11017 en mettant dans les sites "BR" et "a-BR" un atome de 'potasium;
La maille élémentaire de la structure B" est composée d'un empilement suivant ¢ de 3 blocs
RS suivant la séquence R 81, R2 S, R3 83 ol les blocs Ry, et Sy se déduisent des blocs Ry-1 et Sp-q
par une rotation de 120° autour de l'axe c (fig. I-5a,b).
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(b))

.85 A

Fig. I-5(a) : Structure cristalline du ferrite "
S(b) : Représenation schématique de la

structure du ferrite B".
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Le ferrite " est isotype a 'alumine f3". Sa symétrie est rhomboédrique, son groupe d'espace
est R3m, la maille contient 3 unités de formule, et sa structure correspond A un empilement compact
de 15 couches d'oxygeéne. Les dimensions de la maille sont a = 5.93 A, c=358A

Les blocs Si, S2 ,53 forment un empilement cubique compact d' anions O2- : ACBA,
BACB et CBAC . Les blocs R1 ,R2, R3 du ferrite 3", contrairement aux blocs R du ferrite 3 ou
M, sont également constitués d' empilement cubique compact de trois couches d'oxygene : AC'B,
BA'C, CB'A ou A', B', C' correspondent aux "ex-plans" miroirs. Nous disons "ex-plans” miroirs
parce que dans la structure " il n'est plus possible de parler réellement de plan de conduction mais de
"zone de conduction” et celd parce que les cations K ne sont pas situés dans un méme plan .
C'est 13, la différence essentielle entre les structures B et ", Cette "zone" de conduction a une
épaisseur de 0.93 A pour l'alumine Na -B" et de 0.28 A pour l'alumine K-B" (28). D'un point de
vue cristallographique, les sites BR et aBR du fait de la symétrie R3m, sont maintenant équivalents.

c. La structure 8"

Cette structure est proche de la structure .Cependant les blocs spinelles sont plus épais ;
ils contiennent 6 couches d'oxygéne , constituant un empilement cubique compact. . La structure est
hexagonale (P63/mmc) et la formule idéale est A20.4Me0.15M203 o A = K, Na et Me = Fe2+,
Mg2+, Ca2+, Zn2+ et M = Al3+, Fe3+. Bettman et al (32) ont étudié la structure de la phase g,

Feer

D. La structure 3

La structure est similaire 2 la structure B" 4 l'exception des blocs spinelle qui contiennent 6
couches d'oxygene au lieu de 4 ; sa symétrie est rhomboédrique R3m et la formule idéale de I
alumine B est Na;0.3Mg0.7A1,03 (33).

1-5 STRUCTURES MAGNETIQUES DES FERRITES
A. Le modele de Gorter (structure colinéaire)

Le premier essai afin d'établir un modle d'arrangement magnétique pour les composés M,
W, Y et Z a été fait par Gorter (34) A partir de regles qualitatives de la théorie du super-échange
d'Anderson (35). Dans les ferrites hexagonaux, les interactions de super-échange s'effectuent par
I'intermédiaire des ions oxygene et sont d'autant plus fortes et négatives que l'angle M-O-M est
proche de 180° ; d'autre part si I'on considére 2 configurations M-O-M de méme angle, celle dont la
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distance M-O est la plus courte, posséde la plus forte interaction ; un couplage fort et négatif a pour
effet d'orienter les spins des deux cations magnétiques , antiparallélement.

En utilisant ces deux régles, on peut prévoir les interactions d'échange prédominantes dans
les éléments R, S et T (voir tablean 1-4).

Tableau I-4 : Orientation des moments magnétiques dans les blocs R, S, T des hexaferrites

Element €atons tetraednques : cations octagdriques cations de coordination
(entourés par 4 ions de 02-) {entourés par 6 ions 02-) quintuple (bipyramidat)

R - 3T 20 17

S 21 47 -

T 21 4T 21 -

On peut donc dans beaucoup de cas prévoir les structures magnétiques colinéaires de
composés dans la structure cristalline est connue. Dans le modéle de Gorter les spins sont colinéaires
et orientés soit suivant 1'axe ¢ hexagonal (cas des structures M, X et Z), soit parallélement au plan de
base (Y). Ces modeles sont en bon accord avec des mesures d'aimantation 2 4 K et leur validité a été
confirmée par la diffraction des neutrons étude du ferrite M BaFe 2019 (36), étude du ferrite Y (37).

Nous répertorions dans les figures (I-6a,b,c,d) les différents modeles magnétiques proposés
pour les structures M, W, Y et Z. Dans le tableau (I-5) sont classés les différents ferrites étudiés par

Gorter avec les configurations des moments magnétiques.

Il faut noter que bien que le modele de Gorter peut  expliquer les propriétés magnétiques
des ferrites hexagonaux, il ne représente qu'une premiére approximation de leur structure magnétique,

Table I-5 : Configuration de moments magnétiques dans quelques ferrites hexagonaux

compose Blocs Sites Slies Sltes
tétraddriques octaédriques bipyramidaux

M R 3T+210 T
BaFe;7019 S 2 47T
W R 3T+21 )
BaMe;Fe16027 S 24 47T

S 24 - 4T
Y S 2« 4>
BayMeoFe120» T 2e 4>+2¢
Z R 3T+21 T
BasMesFez40y3 s 2l 47

T 23 4T+2]

S 24 4T
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B. Les structures non colinéaires

Dans un cristal ferrite hexagonal I'Hamiltonien des interactions magnétiques entre deux
spins peut étre écrit :

H=151.53+ K,SS5 + Dia(S1 x §3) + K1 5126 + K2 sin%

ol J 5"{ §§ = interaction d'échange i trope

ol KZS 52 = interaction d'échange anisotrope

D12(31 x $3) = interaction d'échange antisymétrique

K, sin2 8 = terme d'ordre deux de 1'énergie d'anisotropie magnétique
K1 sind § = terme d'ordre quatre de I'énergie d'anisotropie magnétique

Le couplage antisymétrique introduit par Dzialoshinski et Moriya permet d'expliquer
le phénomene du ferromagnétisme observé dans de nombreux composés ; cette interaction fait
que les moments de deux sous-réseaux, au lieu d'étre rigoureusement antiparalléles, sont
légérement désorientés d'un petit angle o. Dans le cas des hexaferrites, cet échange
antisymétrique représente seulement une petlte pcrturbauon au couplage d'échange isotrope. Si on
considére l'interaction entre deux spins S A et SB, la symétrie du cristal impose des conditions au
tenseur Dap (Régles de Moriya (38). Si C est le milieu de la distance AB, nous avons :

-
a) siily aun centred'inversion 2 C, alors D p = 0

> -
b) si il y a un plan miroir perpendiculaire 3 AB qui passe par C alors D, p// plan miroir ou D,z L AB
-
¢) siily a un plan miroir qui contient Aet B, D5 L plan miroir
—
d) siil y a un axe binaire perpendiculaire 2 AB qui passe par C, D, L axe binaire

—’
e} siil y aun axe de rotation d' ordre n {n 22) paraliéle 3 AB, alors D, ;//AB

La condition d'énergie minimale pour le couplage d'échange antisymétrique tend A mettre les
—> . ver ”_. PR
vecteursDaR, Sa, Sp orthogonaux. L'apparition de structures magnétiques non colinéaires
dans le cas des hexaferrites semble étre liée a I'existence d'un cation non magnétique parmi les
cations magnétiques, ce qui diminue le nombre des moments en interaction ; les interactions
de super-échange isotrope se trouvent ainsi affaiblies et deviennent comparables a des
interactions antisymétriques a l'intérieur d'un bloc ou entre blocs structuraux (39,40).
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M = 8a FeraOg

Figure I-. 6 (a) :
Alignement des spins dans la structurs M
{Modéle de Gorter).
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Figure I- 6 (b) :

Alignement des spins dans la structure W
(Modéle de Gorter).

»;1+ 3‘$ 2?

e+ m;-o-zdmzé

O of s
S S H
P

—r
b L N

&

Q 1
0} Felmed TN {\_'_ -




Alignement des spins dans la struc-

ture Y (Mcdéle de Gorter)

Y= Bastde3Fer a0

Alignement des spins dans la struc-

ture 7 (Modéle de Gorter)

Camn

3

N
o

1

—
®
=]
o
I,

Lawtlea tIve

§oe+2+8 + 40

llll

Lu
_

ﬁo,
tw




20

Ainsi les composés BaFe12.xInxO19 et BaFe17.xScxO19 présentent des structures
magnétiques constituées de blocs "cantés" (41,42) et de bloes disposés en spirale conique (42,43)
respectivement.

La structure Y présente aussi des cas de composés avec arrangement de spins non
colinéaires. Par exemple, les composés Bap.«SryZnyFe12012 ont une structure magnétique du type
hélicoidal par blocs avec des pas d'hélice commensurables avec le réseau (44). Une structure
magnétique helicoidale est également observée dans le composé Nip-W ; quelques composés
appartenant 2 la structure Z présentent aussi des structures non colinéaires par blocs comme ceux de
série Baj_xSryZnsFey 41 (41)

Tous ces composés-la ont comme caractéristique commune 1'établissement d'un ordre
magnétique par bloc, olt a l'intérieur de chaque bloc 'orientation des spins est colinéaire, selon
le modele de Gorter, mais ol les arrangements dans deux blocs successifs ne sont plus
colinéaires.

I-6 ANISOTROPIE MAGNETOCRISTALLINE

Parmi les propriétés magnetiques de ferrites hexagonaux, l'une des plus remarquables est
leur forte anisotropie magnétocristalline. L'anisotropie magnétique d'un composé peut tirer son
origine de 3 contributions différentes : l'interaction dipolaire classique entre les moments
magnétiques, l'interaction spin-orbite des moments, et 1'anisotropie d'échange des spins.

Dans les cristaux hexagonaux l'énergie d'anisotropie magnétocristalline peut étre décrite
comme Ea = K sin26 + K3 sin48, ou 9 est 1'angle entre le vecteur d'aimantation et 'axe hexagonal
¢; K1,K3 sont les constantes d'anisotropie. Cette relation est seulement approximative et suppose le
plan de base isotrope. Si on veut tenir compte de 1'anisotropie dans le plan de base, il faut ajouter

~des termes supplémentaires : €; = K; sin20 + K3 sin46+ K3 sin68 + K4 sin68 cos 60, ou 0,0 est
l'angle polaire du vecteur d'aimantation dans le plan de base hexagonal.

La figure (I-7) montre des surfaces d'iso-énergie d'anisotropie de cristaux hexagonaux pour
différentes valeurs des constantes d'anisotropie ; dans le tableau (I-6) on précise les conditions
d'existence des diverses directions d'aimantation privilégiées (45).

Dans les hexaferrites, I'anisotropie magnétique est liée aux types de sites occupés par les
cations métalliques. La grande différence structurale entre les hexaferrites a anisotropie uniaxe
(M,W) et ceux a anisotropie planaire (Y) est I'existence, dans les premiers, de sites bipyramidaux ;
cependant il ne faut pas exclure une contribution venant d'autres sites (46,47). '
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Fig. I-7: Surfaces d'isoénergie d'anisotropie de cristaux hexagonaux pour différentes valeurs des
constantes d'anisotropie.

TABLEAUI-6
Directions faciles pour des cristaux hexagonaux

+ + - -
!

+ = ..Kl - ™ -5 Kl
X to -K to - to - 't K| to + ®

2 1 :
' L1 4

Easy 8 =0 8 = 90 8 = sin " (-K /2K2)
direction| (c-axis) {basal plane) (easy cone)
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L'anisotropie magnétocristalline peut changer en fonction de la température et du type
notamment de I'ion bivalent. Par exemple, dans les composés du type W, Z, X et U ne contenant
pas du cobalt, 'anisotropie est toujours axiale a toutes les températures. Si I'on introduit du cobalt
méme en faible proportion, 'anisotropie change et l'arrangement devient conique ou planaire (48).

Il y a aussi d'autres types d'anisotropie magnétique : l'anisotropie de tension (interne ou
externe), l'anisotropie induite par traitement thermique sous champ magnétique et l'anisotropie de
forme. '

I-7  APPLICATIONS DE FERRITES HEXAGONAUX

Les ferrites hexagonaux présentent, grace a la diversité de leurs caractéristiques
structurales et donc de leurs propriétés magnétiques , des possibilités d'application
exceptionnelles. '

Les ferrites hexagonaux de Ba, Sr, ont été préparésdans les laboratoires Philips en Hollande
au debut des années '50. Commercialisés sous le nom de "FERROXDURS" , ils ont connu une
grande expansion.

Les fagon d'utiliser les ferrites hexagonaux sont nombreuses . L'utilisation premiére est la
fabrication d' aimants permanents ; le critére pour un bon matériau pour aimant permanent est
que son produit énergetique (B.H.) soit maximum (fig. I-8a).

On peut les utiliser encore comme mémoires d'ordinateurs, aux appareils de télévision,
la magnétooptique et pour les bulles magnétiques.

L'apparition des microprocesseurs a accru la demande de matériaux bon marchés pour
I'enregistrement magnétique ; la densité d'enregistrement dépend en gros de la coercivité et de la
rémanence du matériau utilisé (fig. I-8b et tableau I-7). D'autre part l'enregistrement
perpendiculaire devrait permettre des densités d'enregistrement beaucoup plus élevées que
l'enregistrement paralléle (49). Les hexaferrites M ou W satisfont & tous ces critéres et sont donc de
bons candidats potentiels.

On utilise encore beaucoup les ferrites dans les dispositifs 3 hyperfréquences : les
hexaferrites résonnent a des fréquences de I'ordre du GHz afin de supprimer les bruits -"fantémes",
et pour suppression du "bruit" dans les contenus de satellites de communication, etc... (fig.I-8(c)).
Les particules de ferrites peuvent également absorber de substances telles que les bacteries,les
phosphates,et d'autres matiéres polluantes , telles que le pétrole ; ils peuvent ainsi étre utilisés pour
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combattre une marée noire(50). Dans cette méthode un fluide magnétique composé de particules
fines de ferrite et de pétrole est dispersée dans l'eau pollulée ; le pétrole devient ainsi magnétique et
ensuite est recueilli avec 1'aide d'électro-aimants

Des nombreuses autres applications sont encore possibles .

I-8 METHODES DE PREPARATION DES FERRITES HEXAGONAUX

Du fait de leur composition chimique complexe, il n'est pas toujours facile d'obtenir des
phases pures. L'obtention de ferrites en monocristaux reste donc la meilleure voie pour étudier
leurs propriétés.L.a méthode du flux pour préparer des monocristaux de ferrites est une variante
de Ia méthode de fusion ; on utilise un fondant mélé au matériau 2 cristalliser, ce dernier permet
d'abaisser la température de fusion et ainsi de dissoudre le matériau a cristalliser. L'avantage de cette
méthode est la possibilité de travailler 4 des températures raisonnables (800°C - 1400°C) pour
cristalliser des matériaux dont les points de fusion sont supérieurs & 1500°C. Ainsi (51, 52) a-t-on
obtenu des phases BazZnz-Y et BagZnj-U. Cependant , pour leurs applications industrieiles , les
poudres sont de loin les matériaux les plus utiles . Diverses méthodes de preparation d' hexaferrite
ont été mises en oeuvre.

La méthode des céramiques est la plus utilisée pour la synthése de ferrites hexagonaux.
Ainsi, (53) pour obtenir le composé Ba(CuFe)-W polycristallin, part -on directement d'oxydes et de
carbonates, en proportion stoechiométrique ; la poudre ainsi obtenue est pastillée et portée 2 1330°C
pendant 24h a 'air.

La méthode de coprécipitation permet d'obtenir des matériaux finement divisés avec
des grains séparés et homogeénes de dimension en général inférieur & 1 um. Les nitrates ou les
chlorures en solution constituentles produits de départ. En milieu trés basique, ils forment des
hydroxydes qui précipitent. Un recuit adéquat suffit pour obtenir une phase pure ayant les propriétés
magnétiques souhaitées. Ainsi toute la série StMep—W (Me = Zn, Mg, Mn, Ni, Co, Cu) a pu étre
synthétisée ainsi que le composé SrZn-X (54).

La méthode des verres a été utilisée pour la fabrication des ferrites de structure M (35).
La préparation se fait en 3 étapes. Tout d'abord la fabrication du verre 2 partir du composé mélangé
a du borax fondu et trempé, puis la cristallisation du composé au sein du verre par recuit. Ensuite on
récupere des cristaux par dissolution du fondant par un acide. Les dimensions des particules du
ferrite cristallisé peuvent étre contrdlées par la température et le temps de recuit.
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La méthode de précurseurs organométalliques ou méthodes sol-gel consiste & dissoudre
dans l'eau du nitrate de fer puis de précipiter son hydroxyde en utilisant une solution
ammoniacale.Le précipité est lavé a l'eau puis dissous dans l'acide citrique.,puis sont ajoutés et
dissous les oxydes ou carbonates nécessaires a la composition ainsi que du glycol éthyléne. La
solution est évaporée doucement jusqu'd viscosité. Ensuite, on chauffe pour obtenir les phases
appropriées (M, Y, W) ; la méthode peut étre utilisée pour obtenir n'importe quel hexaferrite (56) et
conduit a la preparation de grains trés fins.

La synthése hydrothermale consiste a opérer dans un autoclave fermé en présence d'un
solvant a queux & température et pression élevées afin de dissoudre et faire réagir des
matériaux qui sont peu solubles. L'intérét de la méthode consiste dans le fait que la solubilité croit
rapidement avec la température, d'oll augmentation considérable des cinétiques de réaction et de
cristallisation. Cette méthode a été utilisée pour la fabrication de la phase M (57,58,59).
Récemment, le ferrite de  formule BasFes2+Fe23+027 (Fez-Y) polycristallin a été obtenu (60) par
cette méthode.

La méthode d'échanges ioniques en sels fondus sur monocristaux ou poudres de ferrite
permet d'obtenir de nouveaux ferrites avec des structures et des propriétés souvent treés différentes
des matériaux de départ. Ainsi Bekka (61) et Kalogirou (62) ont obtenu une série de composés par
échange ionique 2 partir du ferrite §". Les gros cations Na+ et K+ ont ét€ échangés avec Li+, Ag+,
Ca2+, Sr2+, Ba2+, Pb2+, H30+,
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CHAPITRE ITI

TECHNIQUES ET APPAREILLAGES UTILISES

- Le Diffractomeétre automatique a 4 cercles

- Le magnétometre de FONER

- Le magnétomeétre a extraction sous champ magnétique intense
- La balance magnétique a pendule de Faraday

- L'analyse thermogravimétrique (A.T.G.)

- L'analyse thermique différentielle (A.T.D.)

- Le microscope électronique a transmission

- Mesures de conductivité ionique
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11-1 LE DIFFRACTOMETRE AUTOMATIQUE A4 CERCLES (1)

Le diffractométre automatique a 4 cercles sert 2 mesurer les intensités diffractées par un
monocristal. Le cristal est placé sur un goniomeétre, qui permet les orientations respectives du cristal
et du détecteur par rapport au faisceau incident. Il est caractérisé

- par le nombre de mouvements indépendants autorisés : 4 cercles

- par la géométrie de ces mouvements : équi-inclinaison, Euler, Kappa ...

Les différents angles de rotation du diffractométre automatique Cad 4 de Nonius sont les
suivants (géométrie Kappa) (fig.Il-1)

¢x= rotation de la téte goniométrique

K= rotation du support de la téte goniométrique

W= rotation du bloc omega

26 = rotation du détecteur
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Fig (II-1) Schéma de principe du diffractometre 2 4 cercles
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Les trois déplacements, relatifs au goniomeétre permettent d'amener chaque plan réflecteur du
cristal en position de diffraction, c'est-a-dire chaque noeud réciproque sur la sphére dEwald. On peut
ainsi mesurer avec précision l'intensité du pic de diffraction. Du fait des imperfections, les réflexions
de Bragg ne sont pas ponctuelles et la sphere d'Ewald a une certaine épaisseur. Ainsi, afin de
récupérer l'intensité diffractée lors du passage d'un noeud du réseau réciproque sur la sphére d'Ewald
on est amené a réaliser un balayage de la réflexion.

1) Un balayage Aw peut étre réalisé sur l'angle w, le comptéur restant fixe en position 26 (®
scan)

2) Le cristal et le détecteur sont en rotations couplées. La vitesse du deuxiéme est le doubie de
celle du premier (/20 scan)

3) Le Cad4 Nonius permet toute une série de couplages de rotations intermédiaires entre les
deux types de balayage précédents.
Avec ces méthodes on peut analyser les noeuds du réseau réciproque dans un plan. D'autre part, du
fait de la symétrie cristalline, certaines réflexions de l'espace réciproque sont équivalentes. Il est done
possible de ne mesurer que I'espace asymétrique de la sphére de Ewald , le plus souvent on mesure
la moitié de la sphere.

-2 LEMAGNETOMETRE DE TYPE FONER

Cet appareillage permet d'étudier des échantillons de trés faible masse a cause de sa grande
sensibilité : 1,5 x 10-4 uem ; il existe plusieurs types de magnétometres avec des fonctions et des
performances différentes mais avec le méme principe de fonctionnement. Nous donnerons ici Ia
description d'un magnétométre muni d'un cryostat, étant donné que nos mesures ont été faites i
basses températures.

L'échantillon sous forme de poudre ou de monocristal préalablement orienté, est collé au bout
d'une tige de balsa liée & une canne métallique, fig. (II-2(a)). Un mouvement rectiligne sinusoidal
anime I'ensemble ; I'échantillon se trouve dans un champ magnétique vertical de 5 Tesla créé par une
bobine suprawnductrice.

Les variations du flux magnétique (2 cause de I'échantillon vibrant) dans les deux bobines de
détection montées en série-opposition sont amplifiées par un systéme 3 détection synchrone et
recueilli ensuite sur une table tragante.

SiI'échantillon vibre avec une amplitude A, avec une pulsation wy et porte un moment M, la
tension aux bornes des bobines de détection est :
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Fig. I-2(a) : Schéma du magnétométre type FONER ; 2(b) : Principe de la balance magnétique ultrasensible
1000 K ; 2(c) : Schéma du magnétométre & champ magnétique intense.; Z{c) : Schéma du
principe de la mesure par extraction axiale.



34

do/dt = G(M A @, cos w,t avec G(r) = V (B/LM)

L'induction B et le courant I sont tels que, d'apres ces théorémes de réciprocité

BM-10

Le magnétometre peut fonctionner sous deux modes : M = f(H) et M = f(T). L'appareil que
nous avons utilisé est un magnétométre 4 bobine supraconductrice du type FONER (2,3,4) situé au
Laboratoire d’Etudes des Propriétés Electroniques de Semiconducteurs du C.N.R.S. de Grenoble.
L'axe de symétrie du magnétometre est celui du champ appliqué. Pour refroidir I'échantillon jusqu'a
la température de I'hélium liquide on introduit une légere pression d'hélium dans les enceintes (7)
(vide) et (8) (échantillon). Les enceintes (4) et (6) autour de bobines sont remplies d'hélium liquide.
Pour pré-refroidir I'ensemble avant le siphonage de I'hélium on met dans l'enceinte (2) de l'azote
liquide. L'enceinte (1) est sous-vide pour l'isolement thermique extérieur.

Il existe également un four qui permet de faire varier la température 11 est constitué d'un
enroulement métallique disposé autour de F'échantillon et parcouru par un courant d'intensité réglable.

-3 LE MAGNETOMETRE A EXTRACTION SOUS CHAMP MAGNETIQUE INTENSE

Les mesures d'aimantation sont aussi possibles avec la méthode d'extraction axiale qui a été
initialement proposé par P. Weiss (5) et développée plus tard par G. Foex et R. Forrer (6). Le
principe de la méthode est donné par la figure (I-2(c)). Un champ magnétique intense est produit par
les bobines type Bitter (7) jusqu'a 150 kOe. L'échantillon E, orienté, est soumis 2 un champ
magnétique H vertical créé par la bobine BB. L'échantillon est placé au centre de la premiére bobine
de détection By , il se déplace suivant un mouvement de translation jusqu'au centre de la deuxidme
bobine de détection B, qui est bobinée en sens inverse par rapport 2 B;. Les bobines By, B sont
connectées 4 un détecteur D.

La figure de I'ensemble expérimental pour créer les champs magnétiques intenses, est donnée
par le fig. (II-2(d)). Le systéme permettant d'alimenter la bobine dissipe une puissance de 25 MW : 1l
est muni d'un refroidissement hydraulique. Le cryostat permet de faire varier la température entre 1,5
et 300 K ; la température est mesurée grice 2 deux thermosondes, l'une en platine, l'autre en carbone.
L'échantillon est fixé au bout d'une tige qui se déplace A l'intérieur d’'un thermostat 2 double enceinte.
Quatre petites bobines de mesure connectées en série-opposition sont placées autour de I'échantillon.
Elles servent 4 la détection de signaux et également corme bobines de compensation en réduisant la
fluctuation du champ due aux vibrations mécaniques.
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II-4 LA BALANCE MAGNETIQUE A PENDULE DE FARADAY

_ Cette balance, mise au point par M. Maeder en 1981-82 au Laboratoire Louis Néel du
C.N.R.S. de Grenoble permet de mesurer la susceptibilité magnétique d'un échantillon dans
I'intervalle 300-1000 K avec une grande sensibilité : 107 uem/Qe. '

Le principe est le suivant fig (II-2(b)) : un échantillon est placé dans le champ magnétique
inhomogene d'un électro-aimant. II est soumis 2 une force F = mXV H2/2 ot m est la masse de

I'échantillon, x sa susceptibilité et H le champ magnétique de l'aimant. Le fléau qui supporte cet
échantillon est maintenu au zéro automatiquement grace a un courant de compensation circulant dans
une bobine fixée sur ce fléau et placée dans l'entrefer d'un aimant permanent. La mesure de la
susceptibilité se rameéne ainsi a celle d'un courant (ou d'une d.d.p. aux bornes d'une résistance étalon
en série avec la bobine). L'étalonnage se fait A l'aide d'un échantillon de susceptibilité connue.
L'électro-aimant utilisé comporte des pdles permettant d'obtenir un vecteur VH2 uniforme 2 1% pres
de 1,7.107 Qe2/cm dans un volume 20 x 15 x 25 mm3 . Une alimentation permet de faire varier le
champ magnétique et de maintenir constant 3 1 % prés. Le champ maximum qu'll est possible
d'obtenir est de 12 kQOe dans l'entrefer et d'environ 10 kOe dans la zone utile.

II-5. L' ANALYSE THERMOGRAVIMETRIQUE

La thermogravimétrie est une technique avec laquelle on enregistre le changement de la masse
d'un échantillon en fonction de la température ; ce changement donne des informations concernant la
stabilité thermique du matériau de départ, ainsi que des informations concernant les composés
susceptibles de se former lors de sa décomposition.

Les facteurs qui peuvent influencer l'allure d'un thermogramme se séparent en 2 catégories (1)
facteurs dis a I'appareillage utilisé , (2) facteurs dis aux caractéristiques de 1'échantillon. Plus
explicitement ce sont :

1) Facteurs diis a I'appareillage : 2) Facteurs diis a 1'échantillon :

(a) vitesse de chauffage du four (8,9,10,11) (a) quantité d'échantiion

(b) vitesse de défilement du papier (8) (b) condens. de gaz extraits de 1'échantillon
(c) atmospheére du four (12,..,16) (c) taille de particules (18,19)

(d) géométrie du porte-échantillon et du four  (d) énergie lie a la réaction (20)
(e) sensibilité du mécanisme d'enregistrement {e) compressibilité de I'échantillon
(f) composition du porte échantillon (12,15) (f) nature de I'échantillon

(g) conductivité thermigque
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Parmi ces facteurs, ceux qui sont variables A chaque expérience et difficiles a reproduire, sont
la taille des particules de 1'échantillon étudié, la compressibilité, les courants de convections du four et
les effets électrostatiques. Malheureusement, peu d'études ont été faites pour éclaircir l'influence de
tous ces facteurs cités plus haut.

La détection des éléments de décomposition est également dépendante de la vitesse du
chauffage employée (8,9,10). Ces résultats indiquent que pour les composés qui contiennent une
grande quantité d'eau, il faudrait utiliser une vitesse lente de chauffage. D'autres auteurs (4) ont
démontré que, d'autant plus petite est la vitesse de chauffage, d'autant plus petite sera la température
du début de la réaction chimique. D'autre part, une vitesse excessive du défilement du papier tend a
minimiser les effets provoques par la perte de poids. En ce qui concerne la taille des particules de
I'échantilion, on peut noter qu'une diminution de la taille de grains entraine une diminution de la
température 13 ot commence la décomposition thermique.

Sources d'erreurs : Elles peuvent engendrer quelquefois des erreurs considérables. Ainsi, une
correction doit étre appliquée aux résultats expérimentaux. Les erreurs possibles sont les suivantes :

(1) augmentation du poids apparent avec la température (20,22,23)
(2) courants de convection dans le four et turbulences (15,20)

(3) fluctuation aléatoire du mécanisme d'enregistrement ainsi qu'a la balance
(4) effets d'induction dans le four

(5) effets électrostatiques sur le mécanisme de la balance

(6) environnement de la thermobalance

(7) condensation du support de I'échantillon

(8) mesure de température et calibration

(9) calibration du poids de 1a balance d'enregistrement

(10) vitesse de déroulement du papier

(11) réaction chimique de I'échantillon-porte échantillon

La température induit un changement de densité de I'environnement gazeux au-dessus de
I'échantillon, donc une augmentation du poids apparent (poussée d'Archiméde) donnée par
l'expression AW = V.d (1-273/T) ol AW est l'augmentation du poids apparent , V le volume de
I'échantillon-porte échantillon, d la densité de 1'air 2 273°K et T la température en degré Kelvin (cette
erreur doit surtout étre estimée quand les pertes de poids sont petites devant le poids total de
'échantillon. D'autres sources d'erreurs comme les effets électrostatiques, l'environnement de la
balance, etc ..., peuvent étre corrigés ou annulés avec une construction adéquate de la thermobalance.
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Nous avons utilisé un appareillage Setaram de thermoanalyse dont la sensibilité absolue est
inférieure 4 0,1 mg . L'ensemble comprend :
a) une balance électronique, A fléau constitué par un ruban de torsion tendu entre deux ressorts ;
b) un dérivateur analogique qui permet d'indiquer les variations d'allure du thermogramme étudié ;
¢) un régulateur programmateur CERBERE ayant une vitesse de montée ou de descente allant de 50 2
500 degrés/heure ; ¢) un four qui permet d'aller jusqu'a 1000°C a l'intérieur du tube laboratoire ; deux
thermocouples sont disposés prés de I'élément chauffant entre celui-ci et le tube, l'un pour la
régulation, l'autre pour la mesure. Le porte-échantillon et la tare sont isolés dans des tubes; la nacelle
contenant I'échantilion est suspendue 2 l'extrémité du fléau par l'intermédiaire de fines tiges de quartz.

II-6. L' ANALYSE THERMIQUE DIFFERENTIELLE (ATD)

L'analyse thermique différentielle est une technique ou les phénomenes thermiques associés
aux changements de phase physicochimiques, de 1'échantillon sont enregistrés en fonction de la
température. Des phénomeénes comme la fusion, I'ébullition, 12 sublimation, ['évaporation, les actions
de déshydratation ou d'hydratation, les actions de décomposition et d'oxydoréduction, et d' une fagon
générale les transitions de phases peuvent étre étudiés parcette méthode, table(II-1).

La procédure expérimentale consiste 4 chauffer (ou a refroidir) a 'aide d'une méme source de
chaleurﬂ'échantillon et un matériau inerte de référence, et de mesurer en méme temps [a température
de I'échantillon et la différence de température AT entre l'échantillon et le corps de référence (en
fonction du temps).fig.(II-3(b)) S'il y a un changement de phase mettant en jeu une absorption ou un
dégagement de chaleur, la différence de température AT commence 2 varier, pour disparaitre ensuite
quand la transformation se termine, fig. (II-3(c)). Ainsi, chaque transformation produit un pic sur Ia
courbe AT ; d'aprés I'ailure et la position du pic, on tire des informations concernant la nature et
les propriétés de la transformation. Pour une transition endothermique, I'aspect du pic sera la méme
que pour une transition exothermique, mais le pic sera orienté en sens inverse .

L'appareil que nous avons utilisé, fig. (II-4(a)) est un microanalyseur thermique différentiel
BDL, modeéle M-3 ; la sonde de mesure constitue un ensemble complet, comprenant les éléments
suivants : a) une téte de mesure 2 trois thermocouples, portée par une colonne support réfractaire
montée sur une bride de fixation ; b) une rallonge rigide montée & 'opposé de la téie de mesure. La
téte de mesure comprend trois thermocuples identiques - échantillon, référence et température ; chaque
thermocouple est situé 2 la base d'un micro-creuset en platine. Le four, caractérisé par sa faible inertie
A une puissance 550 W sous 115 Volts et il peut atteindre 1200°C en 60 minutes. Une programmation
de température permet de chauffer ['échantillon avec des vitesses différentes : 2.5, 5, 10, 15 et
20°c/min.
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(b)

Single near source
\a) Ciessicel DTA

Fig. II-3(a) : Microanalyseur thermique

différentiel BDL modele M-3.

3(b) : Schéma de principe d'un analyseur

(¢) thermique différentiel.

. 3(c) : Thermogrammes obtenus en analyse
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Comme en thermogravimétrie, les courbes de DTA ne sont pas trés reproductibles d'un
appareil  I'autre et sont dépendantes de deux types de variables :

(a) Facteurs dus a l'appareillage utilisé {(b) Caractéristiques de I'échantillon

\ En ce qui concerne l'influence de ces

facteurs sur l'allure du pic de transition, on peut noter que une augmentation de la vitesse du
chauffage décale la position du pic vers les hautes températures. La surface du pic est également
proportionnelle A 1a quantité de I'échantillon. D'autre part, des paramétres comme la capacité
thermique, et la densité, sont difficiles a reproduire d'une expérience a l'autre dans la plupart des cas.
L'analyse thermique différentielle peut étre aussi un outil trés utile pour I'étude de la cinétique de
différentes réactions chimiques. Des paramétres comme l'ordre d'une réaction, I'énergie d'activation,
la chaleur spécifique et d'autres constantes, peuvent étre déterminées aprés analyse de 1'allure du pic
(24,25).

II-7. LE MICROSCOPE ELECTRONIQUE A TRANSMISSION

INTRODUCTION

, Un faisceau, traversant un objet, forme 2 l'infini un réseau de diffraction F(u,v) qui est la
transformée de Fourier de la fonction de transmission f(x,y) de 'objet par ce faisceau. Si on met une
lentille L sur le trajet du faisceau on obtient 'image de cette fonction F(u,v) dans le plan focal arriére
de cette lentille ; on obtient également , dans un autre plan une image aggrandie M fois de I'objet
(fig.II-4(a) ).

Ce phénoméne peut étre observé avec n'importe quel rayonnement de longueur d'onde A
suffisement petite A condition d'avoir une lentille adaptée ; la limite de résolution d est donnée par la
distance de résolution : (T1) d= 0,61/n sin o ol & est l'angle d'cuverture de l'objectif , n est
I'indice de réfraction du milieu et A est le longueur d'onde du faisceau des électrons.Avec de meilleurs
microscopes optiques (A ~5000 A) la résolution est de ~2000 A ; or, pour dépasser ces limites, il faut
utiliser d'autres rayonnements (R.X., particules). Ainsi, I'onde associée au faisceau d'électrons a été
utilisée pour arriver A une plus haute résolution.

PRINCIPE DE FONCTIONNEMENT DE L'APPAREIL

Le faisceau d'électrons est produit par émission thermoélectronique : les électrons sont émis
par un filament de tungsténe vers 2000°C sous vide, puis sont accéiérés par une différence de
potentiel réglable entr le filament et 'anode ; cet élément constitue le canon a électrons. A la sortie du
canon, les électrons sont focalisés sur l'échantillon par un syst¢me de deux lentilles
électromagnétiques constituant le syst®me condenseur. L'ordre de disposition des éléments du
systdme est analogue a celui d'un microscope optique : 2 lentilles condenseur, I'échantillon, la lentille
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objectif, la lentille diffraction, la lentille intermédiaire, les 2 lentilles projecteur et I'écran, fig. (II-
4(c)). La lentille objectif placé juste aprés |'échantillon, reconstitue I'image (x 100 environ) en
combinant les faisceaux diffractés et transmis par le cristal. Les autres lentilles sont la lentille de
diffraction, qui, par une modification de sa distance focale, permet de visualiser le diagramme de
diffraction, ainsi que les lentilles intermédiaire et projecteurs qui, ensemble, peuvent agrandir 5.105 a
100 fois l'objet.

Interaction électrons-matiére : les interactions électrons-matiére sont principalement du type
€lectrostatique avec les noyaux positifs et les nuages €lectroniques négatifs. Le faisceau, d au champ
électrostatique local d'un atome, est diffusé dans toutes les directions de I'espace avec des intensités
variant avec l'angle de déflection et la nature d'atome. Le facteur de diffusion atomique fe est la
somme d'un terme constant di au noyau et d'un terme variant avec sin 6/A(0 = angle de Bragg)
dil au nuage électronique. Le facteur de diffusion aux électrons fe' est aussi fonction de la vitesse v
des électrons incidents : fe = f'e(1-v2/c2)V/2, La fig, (II-4(b)) montre la variation du fe en fonction de
sin 6/A. fe dépend moins du numéro atomique Z dans le cas de diffraction électronique que dans le
cas de rayons X. Les interactions électrons-matiére sont fortes ; le pouvoir de pénétration des
électrons est donc faible, d'ol1 1a nécessité de travailler avec des échantillons trés minces (< 103 A).

A cause de fortes interactions électron-matiére 1'échantillon peut étre détruit sous l'impact du
faisceau. L'échantillon s' échauffe et peut méme fondre ou se sublimer ; plus I'échantillon est massif,
plus cet effet est important. Le faisceau d'électrons peut aussi avoir un effet réducteur et ionisant. Les
matériaux sensibles au bombardement électronique peuvent se dégrader sous le faisceau électronique
sous 3 formes caractéristiques. Réf. (26).

a) Des défauts ponctuels , caractéristiques se forment et s'accumulent ; une partie du cristal peut étre
décomposé, avec la majeur partie retenant I' arrangement cristallin. C'est le processus le plus répandu
dans le cas des cristaux ioniques (halides)

b) Le cristal sous I' action du faisceau peut se réarranger en gardant sa composition chimique , mais
en perdant son ordre cristallin 4 longues distances. C'est un processus répandu dans les solides
covalents (ex silicates).

¢} le cristal, sous le faisceau se décompose en perdant certains de ces constituants et 1a structure se
réorganise , éventuellement en perdant son caractdre chimique et cristallin .C'est le processus suivi
 par tous les composés organiques.

Suivant la relation (T1) la résolution d'un microscope est d'autant plus grande que X est petit et

que n est grand . Pour des électrons de vitesse v leur longueur d'onde associée est suivant la relation
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de Broglie : . = h/mv. Comme 1/2mv2=eV pour les électrons qui sont soumis a un potentiel V, on
peut écrire :

(T2) A= h(2mV {1 + eV/2mc2})-1/2
Donc, en faisant varier la tension d'accélération, on peut avoir des électrons de différentes longueurs
d'onde. (ex : V = 120 kV, A=0.033A et V =200kV, A = 0.02514)

La longueur d'onde Adu faisceau d'électrons, étant trés petite devant les paramétres
cristallins, le rayon L = 1/Ade la sphére d'Ewald sera trés grand par rapport aux paramétres du
réseau réciproque. Il en résulte que dans le domaine des petits angles de diffraction, 1a sphére
d'Ewald pourra étre assimilée & son plan tangent (fig.II-5(a)). Dans le cas o le faisceau incident est
parallele A une rangée [uvw] du réseau direct, on observera un grand nombre de réflexions -autour de
la tache centrale 000- celles qui correspondent au plan ayant [uvw] comme axe de zone. Donc, le
diagramme de diffraction observé reproduit une séction plane de I'espace réciproque de diffraction
passant par le noeud (000).

Le diaphragme D; appelé diagramme objectif ou diaphragme de contraste, peut étre déplacé
dans le plan focal de I'objectif ; divers modes d'utilisation sont possibles.

a) Image en champ clair : le diaphragme est centré sur le faisceau de manitre 2 &liminer tous les
rayons diffractés ayant un angle trop important (2102 rd) ceci donne une vision contrastée de
I'échantillon par rapport au fond clair. La microscopie en champ clair est le mode le plus employé
pour la réconstitution d'image haute résolution.

b) Image en champ sombre : le diaphragme d'objectif est centré sur un (ou plusieurs) faisceaux
diffractés, le faisceau direct étant arrété, seuls les rayons qui correspondent 2 la réflexion hkl
contribuent a la formation de I'image. Cette technique est utilisée pour la visualisation des défauts sur
une partie du cristal.

FORMATION DE FRANGES DU RESEAU

Pour visualiser les franges du réseau, on conserve le faisceau direct (tache 000) avec une seule
réflexion de diffraction, ou plusieurs réflexions de diffraction colinéaire. Pour un objet cristallisé,
seule une information A une dimension est conservée et, par formation e franges d'interférence des
faisceaux directs et diffractés, une visualisation de la périodicité du réseau (et de ses défauts) est
possible, fig. (1I-5(b)).

En effet I'amplitude en un point du plan image est 4 I'agrandissement g de I'objectif pres, la
transformée de Fourier de tous les pics de diffraction hkl limités par le diaphragme de contraste qui
contribuent a cette image.
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II-5(b) : Image d'un cristallite de mica avec
le rayen transmis incliné et les trois
premiéres rayons diffractées 001, 002, 003.
(d) La distance de résolution périodique est
d(001) = 10 A.
II-5(c) : Grille en cuivre avec une fine
membrane de carbone troude sur laqueile
sont disposés de petits cristaux.
I1-5(d) : Porte-objet "double inclinaison,
entré latérale”.




Donc, pour voir l'image projetée de la périodicité d'un cristal dans une direction donnée , il
suffit qu'on choisisse avec I'aide du diaphragme de contraste au moins deux taches : la tache centrale
000 et une tache d'indice hkl et (ou) d'indices n fois hkl.

Aberrations : Trois types d'aberrations limitent la résolution; elles sont dues a 1'objectif et ne
s'annulent pas sur I'axe optique.

a) I' astigmatisme : il existe si les effets de la lentille n'ont pas une symétrie de révolution
parfaite ; la distance foéale peut varier suivant la direction du faisceau.

b) I'aberration sphérique : il a presque le méme effet que l'astigmatisme la distance focale varie
dans ce cas avec l'inclinaison 20 du faisceau sur la lentille objectif. Il en résulte un disque de
confusion au plan focal de cette lentille ; son diameétre est 2MCg(20)3 ot M est l'agrandissement et
Csle coi_effici_eht d'aberration sphérique. Ce disque de confusion ramené au pouvoir séparateur s,
donne la résolution ponctuelle de l'appareil :

s = 0,61 A/n sin(20) = 0,61 A/26 = 2Cs (28)3

c) I' aberration chromatique : la distance focale d'une lentille électronique est proportionnelle 2
I'énergie Eq des électrons ; toute variation AE de leur énergie se traduit donc par un disque de
confusion de diametre 4C.6 AE/E, (20 est l'angle d'incidence du faisceau et C; le coefficient

d'aberration chromatique).
PREPARATION DES ECHANTILLONS

a. Supports. Les supports utilisés en microscopie électronique doivent étre peu encombrants
(diametre de 2-3 mm), transparents aux électrons et avoir le minimum de structure ; ils doivent aussi
supporter le bombardement électronique. Nous avons utilisé des grilles de cuivre recouvertes d'une
membrane de carbone fine (quelques dizaines d'Angstrom) résistantes aux électrons et 2 la chaleur. La
membrane de carbone est trouée afin de permettre I'observation de 1'échantillon par transmission
avec une grande résolution .

b. Préparation des échantillons. figure(II-5(c)) Les échantillons doivent étre transparents des
€lectrons , donc doivent avoir aussi une faible épaisseur (quelques centaines d'Angstrém) ; il existe
plusieurs méthodes de préparation {27] ; nous nous limiterons & la description de celle que nous avons
utilisée. Les cristaux ou la poudre sont broyés dans 1'alcool ou l'acétone. La poudre est ensuite
recueillie par passage de la grille dans la suspension. Le liquide favorise 1'adhésion des cristaux sur la
membrane de carbone. Avec cette technique, les cristaux sont de petite taille, d'épaisseur et
d'orientation variables ; on choisit alors une zone mince d'un cristal située sur un trou de la
membrane.

¢. Porte-objet. L'échantillon avec son support, est ensuite placé sur un porte-objet. Les porte-
objets utilisés permettent un mouvement de translation x,y perpendiculairement au faisceau (pour
centrer le cristal choisi sur I'axe optique), et deux mouvements de rotation ; rotation A du porte-objet
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autour de son axe (fig.II-5(d)) et rotation B perpendiculaire au premier et au faisceau. L'orientation du
cristal dans les conditions de Bragg peut étre obtenue par plusieurs systémes (27) (double inclinaison,
rotation-inclinaison).

Dans le cas de la "double-inclinaison” que nous avons utilisé, les inclinaisons permises étaient
comprises pour A entre $45° et B entre £30°. Il faut noter que, plus A et B sont grands, plus il est
facile d'orienter un cristal et d'explorer son réseau réciproque.

II-8 MESURES DE CONDUCTIVITE IONIQUE

Introduction
La conductivité d'une espéce mobile peut s'écrire sous Ia forme :
G = ngu oi: nn est le nombre de porteurs par unité de volume, q

est la charge électrique de ces ions, | est la mobilité de l'espece considérée et o s'exprime en
Q-lcm-1l, L'écriture de 1a loi de Nerst-Einstein, reliant mobilité et coefficient de diffusion permet
d'écrire la conductivité sous la forme (loi d'Arrhenius) :

G = 0,/T e-Ea/RT ol
Og, appelé terme préexponentiel est reli€ A la loi au nombre de porteurs, qu'ils soient uniquement
générés thermiquement (cas intrinséque) ou consécutifs & un dopage (cas extrinseque) et & un
parameétre oy, nommé fréquence d'essai, qui a les caractéristiques d'une fréquence de vibration du
réseau (~1012 Hz)
E, est I'énergie d'activation qui est définie comme étant I'énergie minimale nécessaire au passage d'un
ion d'un site & un interstice ou d'un site & un autre site vide.
R est 1a constante de gaz parfaits et T représente la température absolue.

Les bons électrolytes ont des valeurs de E, inférieurs a 0.2 eV environ (28). En 1'absence de
toute conductivité électronique parasite, la conductivité d'un composé a liaison partiellement ionique
~ est couramment de l'ordre de 10-10 Q-1 cm-1. Les matériaux dont la conductivité dépasse 10-2 Q-1

cmrl sont appelés "super-conducteurs ioniques” (29).

La méthode des impédances complexes

Cette technique, initialement réservée aux électrolytes liquides, a été utilisée pour la premiére
fois par Bauerle (30) dans le cas des électrolytes solides. Elle consiste 3 mesurer I'impédance
complexe des matériaux sur la gamme de fréquence la plus étendue possible et A représenter les
résultats dans le plan complexe Impédance Imaginaire/Impédance réelle (Im(Z)/Re(Z)).

L'intérét d'une telle méthode réside dans sa faculté de séparer les phénoméne;'é!ectriques
intervenant avec des constantes de temps tres différentes. Tracées sur le plan complexe, les valeurs
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d'impédances mesurées de représentent sous la forme de demi-cercles, plus ou moins bien définis,
centrés sur ou sous l'axe de réels.fig(II-6)

“miz) Am(Z) 4
| 4 -

Re() Re(Z)

. >

Caonductivité électronique ou Canductvité jonique (dlectrodes tiequantes)
Conduclivité ionique (électrodes éversibies)

Conductivité ionique et polarisation Oiagramme typiqua observé pour un
d'électrode (dlectrodes bloquantes) conductaur ionique

Fig (I-6) Allure des diagrammes d'impédances complexes

L'interprétation des diagrammes d'impédances complexes a été effectuée par de nombreux
auteurs (30,31,32). II est intéressant de relier 'évolution des diagrammes obtenus avec 1'évolution
des parametres physiques de I'échantillon (facteur géométrique, compacité, composition chimique,
etc ...). Cette démarche a pour objet d'attribuer A chaque demi-cercle une signification physique et
ainsi a en déduire des informations sur les propriétés de l'échantillon. Ce type d'étude est
difficilernent réalisable lorsque les diagrammes d'impédance obtenus ne permettent pas une séparation
aisée des demi-cercles. De nombreux auteurs se sont ainsi attachés, 2 partir des lois de réponse en
fréquence de la conductivité, a proposer des modeles électriques dérivant les électrolytes solides.

Le modéle le plus simple coniste a utiliser un modéle de Debye et A décrire I'échantillon par un
circuit RC, fig. (II-7). Ce modele est le plus utilisé au moins en premiére approche, et peut étre
évolutif : ainsi, de nombreux circuits, plus ou moins compliqués, combinant résistances et capacités
ont ét€ proposés pour décrire les diagrammes obtenus.
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Appareillage

Les mesures d'impédances ont été effectuées 2 l'aide d'un analyseur de fonction de transfert
SOLATRON type 1174 muni d'un générateur de tension. Ce dernier peut couvrir une plage de
fréquence s'étendant de 104 2 106 Hz. La cellule de mesure peut étre portée a des températures variant
entre "'ambiante” et 1200°C grace & un four contrdlé en tempérarufe. L'appareillage a été mis au point
par G. Delabouglisse au Laboratoire de Matériaux et de Génie Physique de 'EN.S.LE.G.

La résistivité des échantillons a été déterminée 2 partir de I'impédance obtenue a 1'interception
du premier cercle (cercle haute fréquence) du diagramme d'impédance complexe avev l'axe des réels
suivant la formule : R = (1/0) (IUs); R est I'impédance observée (), & est la conductivité (Qlem Dl
est la longueur de I'échantillon (cm) et S est la surface de 'échantilion (cm2). D'autre part, on peut
mesurer graphiquement 1'énergie d'activation en tragant log. (6T) en fonction de (1/T). En effet, la
courbe obtenue est une droite décroissante de pente Eo/R, et de valeur 2 l'origine, Log G,
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CHAPITRE III

SYNTHESE ET CARACTERISATION D'UNE

NOUVELLE PHASE SPINELLE (Li-Zna)
PAR ECHANGE IONIQUE

- Généralités sur les échanges ioniques

- Préparation de la poudre spinelle (Li-Zn)

- Analyse chimique, A.T.D.

- Détermination de la structure de la phase spinelle (Li-Zn) &
partir d'un monocristal

- Etude par microscopie électronique en transmission

- Propriétés magnétiques des monocristaux et de poudres

- Champ coercitif

- Echanges ioniques avec Ni*,Sm3*

OBTENU
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-1 GENERALITES SUR LES ECHANGES IONIQUES

Depuis 1967, un grand intérét s'est manifesté envers la conductivité ionique tres élevée des
alumines P et B" dopé avec le Na ou avec d'autres cations monovalents (1). Plus récemment encore, il
a été révélé que les alumines B" sont aussi d'excellents conducteurs de cations bivalents (2).
Parallélement, il a été montré que dans I'alumine (" -Na, Ie sodium peut étre substitué par échange
ionique par un certain nombre de cations bivalents comme Ca2+, Sr2+, Ba2+, Ca2+ et Ph2+ (3 4).

Les premieres réactions d'échange ionique dans les alumines au sodium ont ét€ étudiées en
1940 (5) en substituant Na par des cations bivalents.dans un bain de sel fondu Pour substituer un
cation par un autre cation, il faut que 1'ion substituant posséde un rayon ionique voisin et qu'admette
un voisinage identique d'anions. D'autre part, il faut que pendant l'échange ionique, la charpente
cristalline reste intacte et que le déséquilibre de valence di au substituant soit compensé.

Le temps nécessaire a 1'échange complet dépend de la taille du cristal, de la température, de la
vitesse de diffusion et de la dimension des ions échangés. On peut remarquer cependant que le taux de
la réaction augmente en élevant la température et (ou) en diminuant la taille des cristallites. Farrington
et al. (3) ont utilisé la relation suivante pour décrire la réaction de 1'échange dans le cas de l'alumine

BII :
d/2
% Echange = (200/d) fo ~ exp (-x¥4Dt)dx
out d est 1'épaisseur de I'échantillon, D le coefficient de diffusion de la réaction.

Destlié 3. laconductivité ionique via la relation de Nerst-Einstein : 6T = nq?D/k o n est
une constante, g = +2 pour les cations bivalents substitués et & est 1a conductivité ionique.

Ayant observé que les alumines B" peuvent aussi étre le siege d'une conduction des cations
trivalents dans la structure Dunn et al. (6) ont essayé de substituer les alumines B"-Na par des cations
trivalents. Au tableau (ITI-1) nous pouvons voir les résultats des différentes.substitutions Pour tous
les échanges, le matériau de départ était 'alumine 3" -Na Le taux de 1'échange observé est controlé

par le changement du poids du matériau pendant I'échange.

Tres récemment, d'autres auteurs (7,8) ont utilisé le méme principe d'échanges ioniques pour
subsituer les cations tels que (Na,K) dans la région de conduction du ferrite f"-Na-K)
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TABLEAU (II-1)

Conditions pour un échange ionique complet dans le cas des alumines "

Caton sel fondu utilisé ternp (CC) ] temps (h} % echange el
Cd<+ CdCly 600 0 100 3
Pp2+ 1 P 525 7.\ 100 3
*ZnZ+ ZnCh 500 %4 100 3
Sré+ StCly/StNO3)2 550 1 100 3
BaZ+ BaChy/Ba@NO3)2 550 1 100 3
Hg2+ HgCly 275 4 5 3
*Cal+ CaCh 770 3 100 3
Mn2+ MnCl 650 15 100 3
Gd3+ GdCl3 615 5 100 6
Nd3+ NdBr3 720 0.5 95 6
Nd3+ NdClyNaCl 600 2 53 6
Eu3+ EuCly 870 20 % 6
b+ YbCh 740 2 0 6
Sm3+ SmCl3 700 0 0 6
T3+ ToCl3 740 43 %0 6
Dy3+ DyCh 1000 0.5 0 6
Bid+ BiCly 270 2 0 6
pri+ PrCl3/NaCl 600 54 43 6
* en utilisant l'alumineB"-Ag comme matériau de départ
TABLEAU (IT1-2)
Opérations d'échange effectuées avec matériau de départ ferrite
B"-(Na,K)stabilisé au zinc
caton sel fondu utlisé temnperature (-} temps (h) phase
obtenue
Bas™ BaNO3yBaClp 550 40 M (m)
Sr2+ SHNO3)y/SrCla 600 % M (m)
K+ KNO3 400 0 B"-K (nm)
Ph2+ PbCh 550 % B"-Pb*(phase
inconnue)
Agt AgNO3 550 0 B"-Ag (nm)
Ca2* CalNO» 570 0 B"-Ca(m)
Cazt CaCh 72 p.1]
Nat+ NaNO3 380 4 B"-Na
Lit LiNO3 300 0 B 'K, Na+
{spinelle) {m)
{CH3)* HS04 concentré . 600 0.5 B (m)
(OHQ* HCl concentré 600 0.5 B" (m)
*La LaClyNaCl 800 g/, a-FeyO3
*ANgH+ NdClyNaCl 600 % a-Fepn
* matériau de départ : ferrite §"(Na,K) stabilisé au nickel (m) magnétique
** matériau de départ : ferrite B"(Na,K) stabilisé au cobalt (nm) non magnétique
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(stabilisé soit au cobalt, soit au zinc) par des cations bivalents ou trivalents de taille comparable.
Nous observons (tableau (II1-2) que les opérations d'échange ionique conduisent souvent a des
composés de structures différentes du ferrite 3", et trés souvent avecdes propriétés magnétiques trés
différentes du matériau de départ, Dans le cas particulier de échange avec le Ba2+ il a été démontré
(8) que l'échange s'effectue trés rapidement (au bout de 2h), mais les propriétés magnétiques
continuent 3 évoluer jusqu'a t = 216h du fait de récuit (9).

Le cas de I'échange ionique avec le Li* s'est révélé particuliétrement intéressant ; nous nous
sommes efforcés a améliorer les conditions d'échange ionique afin d'obtenir une phase spineile pure,
et a Ia caractériser au point de vue cristallographique et magnétique. L'étude de ce spinelle ""nouveau"
fait I'objet de ce chapitre.

HI-2  PREPARATION - ECHANGES IONIQUES AVEC LE Li*

A. ECHANGE IONIQUE A 300°C

Les composés de départ étaient des monocristaux de ferrite §" magnétique a I'ambiante de
formule proche de Naj.4Kp.sFe10Zn017, qui ont été synthétisés dans un flux de NaFeO; a 1300°C
(7). Ces monocristaux étaient sous forme de plaquettes de taille moyenne 3-4mmet d'épaisseur ~ 0.5
mm ; quelques cristaux ont été mis dans un creuset en platine rempli 3 moiti€ de nitrate de lithium et
I'ensemble a été porté & 300°C, température légérement supérieure  celle du point de fusion (264°C)
du LiNOs pendant 20h. Aprés cette opération les monocristaux échangés ont été séparés du nitrate de
lithium en diluant ce dernier 4 l'eau bouillante pendant 15 minutes. Les cristaux ainsi échangés
gardent bien leur morphologie sous forme de plaquettes et sont plus fortement magnétiques qu'avant
'échange en conservant apparemment un plan de facile aimantation.

Un cliché de R.X (en chambre de Guinier) a partir des petits monocristaux broyés a révélé -a
part 'existence de raies de structure ferrite B""-Na,K- la présence des raies nouvelles intenses qui
s'indexent dans une maille cubique faces centrées de parametre <a> = 8.33 A révélant la structure
d'un spinelle

Une étude faite 2 I'aide de la chambre de précession de Buerger avec un monocristal issu de la
préparation ci-dessus confirme le résultat obtenu auparavant ; effectivement, un examen du plan
réciproque (hkO) (parallele au plan de la plaquette) et du plan (hOl) (direction perpendiculaire au plan
de 1a plaquette) montre l'existence de taches fortes pouvant appartenir 4 un spinelle et la présence de
taches faibles qui appartiennent au ferrite B"-K,Na qui reste inchangé.
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Fig. (I1I-1) (A) : Diffractogramme de poudre du ferrite B"Na Kk avant échange ionique (produit de départ).
(B) : Diffractogramme de poudre spinelle (Li,Zn) obtenu apres échange ionique 4 370°C pendant 20h.
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D'autre part, (comme nous verrons plus loin) une étude réalisée par microscopie électronique
en transmission en haute résolution révéle l'existence -dans les cristaux échangés a 300°C-des
quelques régions 2 l'intérieur du cristal non échangés et appartenant 2 la structure ferrite ", et des

régions plus vastes appartenant 2 une phase spinelle.

Un recuit effectué a 1000°C pendant 24h entraine la décomposition des cristaux échangés a
300°C. Un cliché de R.X (au chambre de Guinier) a partir des monocristaux échangés et recuits a
1000°C et broyés ensuite, montre 1'existence de raies trés fortes appartenant i o-FexO3 a coté de

raies de Ia structure spinelle .

Ces résultats ont été vérifiés a l'aide de la chambre de précession de Buerger sur un
monocristal échangé au LiNO3 2 300°C et ensuite recuit 2 1000°C pendant 24h. L'examen de plans
réciproques du type (hk0) et (hOl) montre la présence de deux phases; l'une est la phase spinelle
isotype 2 o-LiFesOg et l'autre est o—FeOs. Par contre il n'y a aucune trace de la présence de la phase
B" ferrite initiale, probablement 4 cause de la décomposition de cette derniére pendant le recuit a

1000°C.

On peut conclure donc que 'échange ionique des monocristaux de ferrite 3" avecle Li* 2
300°C n'es pas compléte. Nous avons donc pensé A angmenter la température d'échange et (ou)
diminuer la taille des monocristaux échangés afin d'augmenter la vitesse du processus, et rendre la
réaction d'échange compléte.

B. ECHANGE IONIQUE A 370°C

Nous avons utilisé comme composé de départ une poudre de ferrite B"-Na,K stabilisée au
Zn. Nous avons utilisé comme composition de départ celle qui correspond 2 la formule
Nay 3Kp.¢Fe19.1Zno.9017 qui a été proposé par Bekka (7) apreés affinement sur monocristal Les
différents éléments de 1a formule ont été mis sous forme de NayCOs, K2CO3, ZnO et o-FerOs dans un
creuset de platine et on les a portés 2 1200°C pendant 24h. Pour éviter une évaporation trop rapide du
Na»0 (ou) du K20 nous avons mis un excés (15 % et 10 % respectivement) de ces deux éiéments
dans notre préparation.

La poudre ainsi fabriquée est une phase pure de ferrite 3" Na,K comme nous pouvons le voir
sur le diffractogramme de R.X, fig. (III-1). Au tableau (III-3) nous pouvons voir la liste des
réflexions observées avec leurs intensités et distances correspondantes. Dans cette poudre les
microcristallites sont sous forme de petites plaquettes de dimensions qui peuvent atteindre une taille de
I'ordre du micron jusqu'a 1 mm.




58

REEY
T 060¢
- 0S¢
T 05%
T 00%
T 0S#y
T 00§
T 0SS
T 009

0l

51

0c

qe

0g

077

519

Ii¢

—
b

1-vi3d

(sesubag) yYI3HL GAL
0%

Sy
ooy

0%

55

(XA Y

+

09

L7
W
L7

{ o
!
[

59
orvy

0.

5

Fig. (I1I-2) : Diagramme de diffraction de poudre de spinelle (Li,Zn) obtenu aprés échange a 370°C effectué
a l'aide du rayonnement synchrotron (Daresbury, Angleterre)
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Nous avons effectué le processus d'échange avec LINO3 de cette poudre 4 une température de
T = 370°C pendant 20h afin d'amplifier et accélérer 'échange et la rendre compléte. Aprés échange
et séparation du produit du LiNOj3 avec l'eau bouillante un diffractogramme aux R.X a révél€ la
disparition totale de toutes les raies de la phase initiale (ferrite }"Na,K) ,mais par contre 1'apparition
des raies caracteristiques d'un composé au spinelle de parametre <a> = 8.337 R Au tableau (T11-3)
nous pouvons voir les reflections et les intensités observées de cette structure, ainsi que les raies avec
les distances du composé , spinelle a -LiFeOg.(10)

Nous remarquons que dans le diffractogramme de R.X seules les raies ayant des indices h, k,1
de méme parité apparaissent comme si cette nouveile phase spinelle (Li,Zn) avait une maille cubique F
(faces centrées); d'autre part un élargissement assez important des raies 311, 333 existe ,ce qui
pourrait signifier l'existence d'une texture importante et (ou) l'existence des défauts d'empilement
dans une direction perpendiculaire aux plans 311, 333 et probablement 111 bien que cette raie, tres
faible ,n'apparaisse pas.

Il faut signaler qu'un autre échange ionique avec Li+ effectué a 470°C, pendant 4 jours avec
produit de départ du ferrite B"-Na,K a donné a un cliché R.X des réflexions supplémentaires tres
faibles a c6té des réflexions intenses de la structure spinelle (Li,Zn). Ces réflexions faibles ne peuvent

‘pas s'indexer dans la maille cubique et appartiennent probablement & une phase du type spinelle
beaucoup plus riche en lithium qui pourrait étre formé & coté de la phase spinelle (Li,Zn) indexé avec
les paramétres de maille <a> = 8.33 A (11).

Nous avons aussi essayé de verifier 1'élargissement des raies 31 1,333 et chercher l'existence
des raies de surstructure du spinelle (Li,Zn) obtenu, a 'aide du rayonnement synchrotron ; 2 la fig.
(TII -2) nous pouvons voir un cliché de ce spinelle (Li,Zn) qui a été effectué au synchrotron de
Daresbury en Angleterre. Le rayonnement synchrotron présente I'avantage par rapport aux R.X d'un
flux beaucoup plus intense donc la possibilité de réveler des raies supplémentaires faibles avec une
trés haute résolution angulaire ; il s'offre aussi la possibilité de pouvoir travailler aux trés petits angles
proches du faisceau direct de la source.

L'élargissement caractéristique de raies 311, 333 apparait trés nettement avec le rayonnement
synchrotron, fig. (III - 2). Cependent, ce diagramme ne revéle que des raies avec des indices h,k,1 de
méme parité ; ceci montre que le spinelle formé a une maille cubique F (ou cubique simple avec des
raies de sur-structure trés faibles).
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TABLEAU III-3
rhomboédrique,R3m spinelle cubigue spinelle cubique P4{32 ou P4332
<a>=5.94  <c>=35.80A <a> =833 A <a>=8337 A
Ferrite '"Na-K spinelle (Li,Zn) o-LiFesQg (10)
hkl d (calc) I hkl d 1 hkl d I
003 11.933 ook k 110 5.89 *o*
006 5.966 Hkkok 111 4,78 *
012 4.944 * 210 3.74 Hofok
104 4.460 Hok 211 3.40 K
009 3.977 * 220 2.945 *kok 220 2.945 koK
110 2.970 Rk 221 2.769 *
1010 2.938 kel 310 2.632 *
0111 2.750 *ak 311 2.511 | kkk* 311 2.514 FokAok
116 2.658 akal 222 2.404 * 222 2.420 *
021 2.565 A 400 2.082 Fokok 400 2.084 *ok &
- 202 2.546 ko 422 1.700 kK 422 1.703 H
024 2.472 *Ak 510,431 1.637 *
205 2.420 * 511.333 | 1.603 *kk 511,333 1.605 Hokok
119 2.379 Kook 521 1.523 *
027 2.297 *k 440 1.472 | #odek* 440 1.474 deokekeok
0114 2.289 ** 620 1.317 *ok 620 1.318 Gl
0210 2.088 okok 533 1.270 4k 533 1.273 Hokk
300 1.714 ook 444 1.202 Hokok 444 1.204 *x
2110 1.708 *kk 552,633 1.135 *
0216 1.688 ** 642 1.113 ek 642 1.115 okok
1211 1.669 *k 553.731 | 1.084 *kk 553,731 1.084 *
306 1.648 *xk 800 1.041 | **** 800 1.041 ok
2017 1.627 Hok
039 1.574 *
1214 1.547 *
0219 1.518 *
220 1.485 ks
2116 1.467 kK
226 1.441 *
318 1.359 *

* intensité trés faible
ok intensité faible

Gt intensité forte
*kkX  intensité trés forte
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Fig. (I11-3) (en haut) : Spinelle (Li-Zn) obtenu aprés échange 4 370°C, sous forme de plaquettes de taille
différente.

(en bas) : Plan réciproque pseudo-hexagonal d'un monocristal de ce spinelle (Li-Zn) échangé. Ce plana
comme axe de zone, fa direction [111].
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II1-3 CARACTERISATION DE LA NOUVELLE PHASE SPINELLE (Li-Zn)

A.ETUDE SUR MONOCRISTAL

Comme nous avons signalé, cette nouvelle phase spinelle (Li,Zn) conserve bien la
morphologie en plaquettes qui était celle de la phase ferrite B"Na,K du départ. C'est la premiére
fois -a notre connaissance- qu'un spinelle est obtenu sous forme de plaquettes (voir photo (III
-3) réalisée a l'aide d'un microscope a balayage). '_ |

Fig. (II-4) : Plan réciproque (hkO) du spinelle (Li-Zn) obtenu aprés échange 4 370°C. L'axe de zone est la
direction [001]. S

Nous avons voulu tester le groupe d'espace de cette phase nouvelle i l'aide d'un petit
monocristal sous forme de plaquette de diameétre ~ 1 mm. Ce monocristal avait été obtenu par
échange ionique a 370 °C en utilisant comme matériau de départ de la poudre de ferrite B" de
composition Naj 3Kg ¢Feq0.1Zng o017 Le cristal a été monté A la chambre de précession de
Buerger. Un cliché réalisé avec le plan de la plaquette perpendiculaire au faisceau de R.X nous
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montre que la direction [111] de la maille cubique (ou I'axe de zone (111)) est perpendiculaire
au plan de la plaquette. Les blocs spinelles S forment un empilement cubique compact suivant
la direction [111] confondu avec "l'ancien” axe ¢ de la structure rhomboédrique ferrite B".

L'examen du plan réciproque d'axe de zone [111], fig. (III-3) nous montre l'existence des
taches trés faibles qui ne respectent pas les régles d'extinction du cubique F D'autre part, le plan
réciproque d'axe de zone (112) montre aussi 'existence de taches ,tres faibles, sans conditions sur
les h, k, 1. Ceci indique que ce spinelle posséde un groupe d'espace cubique primitif (P). D'autre
part, sur ce dernier plan réciproque , nous pouvons voir une légere trainée de diffusion
("streaking") suivant la direction [111)* ce qui signifie I'existence de défauts d'empilement des
plans (111) Ces défauts d'empilement expliquent I'élargissement des raies observées dans le
cliché des R.X et du rayonnement synchrotron qu'on a réalisés.

Nous avons également enregistré le plan (hkQ) du spinelle cubique (fig. (III -4)). Le
paramétre calculé vaut <a> = 8.33(5)A. Un cliché d'axe de cdnes réalisé en méme temps que le
“plan hkO confirme la symétrie cubique du composé avec un parametre ~ 8.3 A perpendiculairement
au plan hkQ. D'autre part la conformité a la régle h = 4n pour toutes les taches d'une rangée
h00, nous a conduit a la conclusion que le groupe d'espace possible est P4;32 ou (son
énantiomorphe) P4332 -

Nous rappellons ici,qu’'aucune raie de surstructure n'est apparente sur les clichés de poudre
car I'ordre des cations F?/ Li sur les sites octaédriques est incomplet.Cependant les clichés de
diffraction électronique(fig.IfI-8),les clichés a la chambre de précession a partir d'un
monocristal comme les mesures d'intensité effectuées au diffractometre a 4 cercles ,montrent
sans ambiguité 1'existence de pics du surstucture, avec des intensités non négligeables .

It faut signaler ici que dans le composé LiFesOg méme désordonné (cubique F ) il existe
toujours un ordre local a courte distance.L'existence d'ailleurs d'un ordre local raméne 2 une
valeur compatible avec la température de transition observée les différences d'énergie entre phase
ordonnée et desordonnée.
. Pour de trempes 2 des températures supérieures 2 la température de transition ordre-désordre ,les
raies de surstructure disparaissent totalement et leurs intensités se retrouvent sous forme diffuse
dans le fond continu, car la répartition des atomes sur les sites n'est plus strictement
définie.Cependant les atomes ne sont pas totalement désordonnés, et la probabilité pour qu'un atome
occupe un site donné, dépend des atomes qui occupent les sites voisins.

Dans LiFesOg seuls les cations en positions octaédriques participent a l'ordre a courte
distance (ions Fé et Li ).Une méthode expérimentale et une étude théorique a été dévéloppée
par Brunel et de Bergevin (12,13) pour mettre en évidence l'ordre a courte distance ; suivant




64

cette méthode la diffusion i cause de l'ordre A courte distance s'obtient en retranchant au fond
continu de l'échantillon désordonné le fond continu de 1'échantillon ordonné.

D’autre part ,l'existence de raies de surstructure est compatible avec un ordre a longue
distance ;la détermination expérimentale de cet ordre peut s'effectuer en comparant 2 chaque
température les intensités d'une raie de surstructure et d'une raie fondamentale.

B. ANALYSE THERMIQUE DIFFERENTIELLE

La poudre de la phase spinelle (Li-Zn) échangée A 370°C a été analysée 2 l'aide de I'A.T.D. ;
dans le diagramme donnant AT en fonction de T, nous avons observé un changement de la pente de
la courbe AT & partir de 650°C ; ce phénomeéne pourrait traduire 1'établissement d'un nouvel
ordre dans le matériau, en analogie avec la transition ordre-désordre observé a T = 750°C
dans le cas du spinelle ordonné a-LiFes0g. D'autre part aprés recuit 3 600°C pendant 20h, les
raies de structures s'affinent ; nous pouvons donc penser que les défauts d'empilement tendent 2
disparaitre au dessus de cefte température.

C. ANALYSE CHIMIQUE

L'analyse de la poudre du spinelle (Li-Zn) obtenu aprés échange a 370°C i l'aide de la
microsonde électronique de Castaing ne révele pas la présence de sodium ou de potassium. D'autre
part, une analyse par absorption atomique effectuée sur monocristaux de ce spinelle Li-Zn
(obtenues a partir d'un échange ionique dans un bain fondu de LiNO3 & T = 450°C pendant une
journée) donne comme formule :

(T1)  Lio.go2)Zng 201y e4.90(6)08

Si on suppose que les monocristaux du ferrite " de départ avaient comme formule (Ts)
Nay 3K0.3Fe10.6Zn0.4017 la variation du poids (18,7 mgr) calculé pendant I'échange ionique en
considérant les formules (Tj) et (T7) est la méme avec la valeur observée (17,3 mgr) (aux
incertitudes pres).

Afin de mieux comprendre les propriétés physiques de ce nouveau spinelle Li-Zn échangée,
nous avons voulu affiner la structure cristallographique. Cette étude a été effectuée sur monocristal,
et fait l'objet du paragraphe suivant.
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T-4. DETERMINATION DE LA STRUCTURE DE LA PHASE SPINELLE (Li-Zn)
A. LA STRUCTURE SPINELLE

l.a structure spinelle a été déterminée pouf la premiére fois par Bragg (14,15) sur les
composés Fe304 et MgAlxO4. Le groupe d'espace est cubique et faces centrées Fd3m - Op. Le motif

contient 8 unités de formule AB2Y4ou :

AMg2+) sont les cations tétraédriques
B(AI3+) sont les cations octaédriques
Y(Ox) anions de l'empilement cubique compact ([111] = direction d'empilement)

Les atomes d'oxygene forment un empilement cubique compact dans les interstices duquel viennent
se loger les cations métalliques. Dans la maille il y a au total 32 anions qui forment 64 interstices
tétraédriques et 32 interstices ocatédriques ; 8 sites tétraédriques sur 64 sont occupés par les cations A
et 16 sites octaédriques sur 32 sont occupés par les cations B. IIs sont habituellement nommés sites A
et B respectivement. La formule générale des composés de type spinelle est A(B2)Oy4; La structure
spinelle peut étre représentée selon la direction [111] comme un empilement alterné de deux types de
plans :

1)- un plan (1) d'occupation 3/4 (octaédre) appelé plan de Kagomé, constitué de chaines
infinies d'octaddres qui laissent entre elles des interstices octaédriques réparties selon un réseau
triangulaire. Chaque octaédre partage 4 arétes avec 4 octadédres voisins dans la méme strate.

2)- un plan (2) (occupation 1/4) formés d'un réseau triangulaire d'octaédres et de tétraédres '
qui ne mettent en commun que des sommets. Les tétraddres "pointes en bas" prennent appui sur le
sommet commun 2 3 octagdres adjacents du plan (1)

- Le troisidéme plan est identique au premier mais doit subir une translation selon [101] de
fagon 2 ce que les cavités octaédriques vides se placent au-dessus de la base des tétraédres "pointes en
~ bas" du plan (2)

' - Le quatrigme plan se place vis-2-vis du troisiéme, comme le deuxiéme (2) par rapport au
premier (1).
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Figure -5 : Structure spinelle : couches types

A la septitme couche on retrouve la situation du premier plan ; au total la translation
effectuée est suivant [111] de av3.

La séquence précédente est centrosymétrique par répport aux cations du réseau triangulaire
d'octaédres. Si dans le plan de Kagomé on suppose la distance entre les plus proches voisins égale 3
1, la distance entre 2 plans de Kagomé esty8/3 ; chaque ion B posséde 6 voisins B 2 1a distance 1,
et 6 voisins A 4 ¥11/8 formant un icosaddre autour de l'ion de départ.

Chaque ion Aa 12 voisins’a v11/8 et 4 voisins A 2 V3/2.

On distiingue les spinelles normaux et les spinelles inverses. Dans la structure normale
les ions A occupent les sites tétraédriques et les ions B les sites octaédriques. Dans la structure
spinelle inverse la moitié des ions B est sur les sites tétraédriques tandis que 8 ions A et 8 ions
B se répartissent au hasard sur les sites octaédriques.

Dans la structure spinelle, il y a deux sortes de sous-réseaux cationiques : le sous-réseau
tétraédrique et le sous-réseau octaédrique. La présence de plus d'une espéce de cations sur l'un de
ces sous-réseaux suivant un certain ordre peut engendrer la formation d'une surstructure ; on peut

avoir ;
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- soit des surstructures dues & un ordre sur les sites octaédriques (sites B) en proportions entre
les deux sortes de cations particulieres : 1/1, 1/2, 1/3 et 1/5

- soit des surstructufi:s dues & un ordre sur les sites tétraédriques (sites A) en proportions 1/1
et 1/2. L'ordre apparait d'autant plus facilement que la différence de charge entre les deux sortes de
cations est grande. La présence aussi des lacunes et de sites vacants provoque souvent la formation
d'un ordre. ,

On peut noter aussi qu'une grande différence entre les rayons ioniques de deux sortes de
cations favorise 'apparition d'un ordre.

B. CARACTERISTIQUES DES AFFINEMENTS DE STRUCTURE

L'affinement par moindres carrés consiste a faire varier les parametres, coordonnées
atormiques, facteurs de température, facteur d'échalle, de maniére 4 minimiser la fonction :

f(Xpy X0 oo Xi o Xn) =3 W) (JFo@ | - [kFc( @) )2
H
ot F, est le facteur de structure observé et F. est le facteur de structure calculé ; k est le facteur
d'échelle introduit pour mettre les facteurs de structure calculés et observés 4 1a méme échelle ; w est
le poids attribué a I'observation F, et H représente le vecteur de diffusion ; k et x; sont les différents
parametres 2 affiner ; xj désingne les parametres atomiques (coordonnées, facteurs thermiques et

éventuellement taux d'occupation des sites).

L'affinement consiste 3 minimiser cette fonction par des variations A, des parametres x;. En se

limitant dans les calculs aux dérivées du premier ordre, le probieme revient a résoudre un systeme

d'équations linéaires appelées équations normales de la forme : 3, aj; Axj = bj ou en langage matriciel
4

alxE. | 3 lxkF.m |

A.Ax=Bavec ajj=3 w(H) ¢léments de la matrice A
a ox{ OXj
et Ax; éléments de la matrice Ax ;
bj=3 wE) (|Fo(FD) |- kFc(H)l ) il kI;C(H) | éléments de la matrice B
H X

La résolution de ce systéme d'équations, obtenue en n'abandonnant aucun élément ajj est
appelée méthode de moindres carrés & matrice compléte. Lorsque le degré de corrélation entre deux
parametres x; et x; n'est pas important, I'é{ément correspondant ajj (i#j) est en général faible devant les
autres termes de la matrice A.
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Ceci rend possible des résolutions approchées du systeéme dites:
"approximation de la diagonale principale” si tous les ajj (i#]) sont négligés ;
ou "méthode des blocs diagonaux" si certains ajj (i#j) ne peuvent étre considérés comme nuls.
LLa qualité d'un affinement peut étre évaluée par l'exaxhen des grandeurs suivantes :

wR, résidu cristallographique pondéré exprimé par :

| Sw(l) (Fo(A)] - kF(F))* | %
H
' Tw(H) (Fo(B))2 ‘

h2i

- et R résidu cristallographique équivalent a :

Y lIFo(H) - [kFc (B
H

3 Fo(H)|

H

La théorie de moindres carrés montre que le meilleur choix de pondération d'une observation
. 2 . . .
est : w(H) = 1/62. La variance OT sur la mesure d'une intensité est la somme de deux termes

c% = 62 comptage + o2 appareil ol 62 comptage représente la dispersion due 2 la statistique de

comptage ; 62 appareil =p2I2 ol p est un facteur propre a I'appareil, et peut étre évalué 2 partir de la
statistique sur les réflections test. Nous avons utilisé pour les affinements la valeur p = 0,02.

L'intensité mesurée est intégrée pendant toute la durée de passage d'un noeud du réseau
réciproque 2 travers la sphére pendant la rotation . Le facteur de Lorentz L mesure la vitesse relative

des différents noeuds, projetée sur la région de la sphere d'Ewald, joignant le noeud diffractant en

rotation
L = 1/sin 20

La correction s'effectue en divisant |Fobs(H) |2 par le facteur L et par le facteur de
polarisation P. Dans le cas ot il y a un monochromateur le rayonnement incident est polarisé et

_ 1+ c0s2(26).cos2(2a)
B 1 + cos<(2a)

Bragg du monochromateur.

ou 0 est l'angle de Bragg de la réflexion mesurée et a est l'angle de
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Le facteur de structure correspondant au plan (hkl) peut se mettre sous [a forme

F(hkD) = ¥ T fi ei2n(hxi+kyi+lzi)
]

ot la somme est étendue 2 tous les atomes de la maille. Le facteur thermique Th| peut étre exprimé
dans l'approximation des vibrations harmoniques isotropes :

2sin0

Thy = e BINOAY _ o-(BAH H = 1/dpy = . B =8n2U

U représente I'amplitude quadratique moyenne de vibration d'un atome suivant la directioH c'est-

a-dire perpendiculaire au plan (hkl).

Dans le cas ol le potentiel des forces d'interaction atomiques n'est pas sphérique les
déplacements thermiques moyens ne sont pas les mémes dans toutes les directions, il faut donc tenir
compte d'une anisotropie éventuelle de I'espace. Dans ce cas,

Thia = exp - (12811 + k2B22+ 12B33 + 2hkP12 + ZhiB13 + 2kiB23)

* % * ok
avec By = 2n2 Uj; a aj cosa; a; Bjj = 872 Ujj

ol Ujj est I'dlément de matrice des déplacements quadratiques moyens a3 est un vecteur de base

du réseau réciproque. Les Bjj, comme les hj sont des nombres sans dimension ; les Bii sont a des
facteurs multiplicatifs constants pres, les amplitudes quadratiques moyennes, suivant les axes
réciproques. Les quantités Uj; ont les dimensions du carré d'une longueur.
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C. DETERMINATION DE LA STRUCTURE CRISTALLINE
DU SPINELLE (Li,Zn) ECHANGE

Le monocristal que nous avons étudié était sous forme de plaquette de dimension (0.2mm) x
x(0.09mm)x(0.25mm) et découpé a partir d'une plaquette plus grande. Ce monocristal avait été

obtenu par I'échange ionique a 370°C en utilisant comme matériau de départ de la poudre de
ferrite B" de composition Nay 3Ko ¢Fe10.1Zn9,9017.

Les mesures ont été effectuées & l'aide d'un diffractométre a quatre cercles CAD4, ENRAF
NONIUS piloté par un ordinateur PDD11. Les caractéristiques de la collecte sont énoncées au
tableau ci-dessous :

TABLEAU (II1-4)
Parametres de collecte T=300K
Longueur d'onde raie Ko Ag (0.55936 A)
Monochromateur lame de graphite
Région mesurée Une demi-sphere jusqu'a 8=35°
Mode de balayage - mode BISECT
Vitesse de pré-scan (°/min) 4
Vitesse de balayage (°/min) minimale 0.93
Largeur de balayage en 0(°) 1.4
Mesures de réflexion de référence : Toutes les 150 minutes

Temps maximum passé sur une réflexion :1.5 min.

Nous avons déterminé les paramétres de maille avec précision, en centrant en 8, 25

réflexions. Les parametres observés sont : a = b = ¢ = 8.329(1) A.. L'affinement de la structure a été
réalisé 4 l'aide des programmes du systéme SDP (16) et nous avons décrit la structure dans le groupe
d'espace P4332. 7903 réflexions ont été collectées , elles ont été corrigées du fond continu et du
facteur de Lorentz-polarisation,puis ils ont été moyennés dans la classe de Laue 432.
Il est resté au total 478 réflexions indépendantes de structure et de surstructure (voir annexe 1)
Les facteurs de consistence interne étaient de 2,4 % pour les intensités et 2 % pour les facteurs de
structure observés. Nous avons effectué une correction d'absorbtion "in situ” 2 1'aide du programme
DIFABS de SDP (16).
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D'autre part un certain nombre de réflexions ont été rejetées comme trop faibles slon le critére
I<1.2 o(D)
11 est resté finalement 260 réflexions indépendantes que nous avons utilisé dans l'affinement.

Nous avons utilisé comme parameétres atomiques de départ les valeurs données par la
bibliographie (17) pour la structure du spinelle ol.iFes0g énoncées dans le tableau ci-dessous :

TABLEAU (II1-5)

PARAMETRES ATOMIQUES POUR LE LiFesOg
Groupe d'espace P4332 a=8.331{) A

Atome Site en P4332 | x y z Facteur d'occupation | B(A)2
Fe(l) 8c 0.0 0.0 0.0 0.33 0.5
Fe(2) 12d 0.125 0.375 0.875 0.5 0.5
Li 4b 0.625  0.625 0.625 0.166 1.0
o) 24e 0.125 0.125 0.875 1.0 2.0
O(2) 8 0.375 0.375 0.375 0.33 2.0

Dans le cas du a-LiFe50g il y 2 un ordre 1/3 sur les sites octaédriques : ce type d'ordre a été
mis en évidence pour la premidre fois par Braun (1%) dans ce composé dont il a déterminé la
structure : la répartition atomique est la suivante : Fe (Lig,s5Fe1,5)04 ; 4Li* s'ordonnent sur les
octaédres par rapport & 12Fe3+. Dans le cas maintenant de spinelles Li-Zn la formule chimique est :

(Fel', Zn2") (Fe3* 3.x Li* 1x.) O4 oil (A)
A =)
B

représente les sites tétraédriques et (B) les sites octaédriques.

Au début de cette étude cristallographique les problémes qui se posent sont les suivants :
a) la présence et la localisation du cation Zn2+ dans la structure

b) la répartition des atomes de lithium et du fer sur les sites octaédriques

¢) le choix entre le groupe d'espace P4432 et son enantomorphe P4332.

Nous avons affiné d'abord les positions atomiques et les parameétres thermiques isotropes et
ensuite nous avons libéré les facteurs d'occupation des atomes considérés dans l'affinement. (Le
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facteur d'occupation P d'un site est défini comme étant le produit de la multiplicité du site par la
population de ce site).

En considérant des paramétres thermiques isotropes, les facteurs de véracité sont
respectivement : R = 0.087 et Ry, = 0.059.

Les facteurs d'occupation pour les atomes de fer et du lithium sont donnés dans le tableau
suivant (en comparaison avec les valeurs théoriques) :

TABLEAU (I1I-6)

Facteurs d'occupation pour les atomes de Li,Fe

Atome Site Facteur d'occupation Facteur d'occupation
p' théorique p

Li 4b 0.865(3) | 0.166

Fe(1) 8c 0.346(2) 0.333

Fe(2) 12d 0.447(3) 0.5

Si nous écrivons le facteur de structure pour un site 4b occupé par les atomes de Li nous
avons :

4 2 ]
F@D =pfy; 3. €*THHN M
1=

ou f}j = Facteur de diffusion de l'atome de lithium et p est le taux d'occupation théorique du site. Si
maintenant x atomes parmi les 4 équivalents sont remplacés par des atomes de Fer le facteur de
structure s'écrit :

4 N
FH) = p (5 i+ feo 3 e @)
1=

ol fFe est le facteur de diffusion atomique pour l'atome de Fer. Cette expression n'est qu'une
approximation, car les facteurs de forme des atomes du lithium et du fer n'évoluent pas
proportionnellement en fonction de sin 8 ot encore

.
FD) = pf (49 + § 1) 3 & 3
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On peut définir ainsi un taux d'occupation apparent pour le lithium considéré seul

p'= P[(T) + 5— f}%] (ici p' = 0,865 et p = 0,166)

De cette tésolution, nous pouvons déduire l'expression de x : x = 2,2. Nous observons que la
présence de Fe3+ sur le site 4b du Li*+ augmente le taux d'occupation apparent parce que fge >> fLi.

Comme en général dans les spinelles le cation Zn?+ se trouve trés souvent sur les sites
tétraédriques, et d'autre part nous savons (7) qu'avant échange ionique Zn2+ se trouve sur les sites
tétraédriques dans les blocs spinelle (S) du ferrite B"g Na, nous pensons que les sites tétraédriques

{8¢) correspondant au site Fe(1) ont en fait une population mixte d'atomes de Fer et de Zinc.

Si x atomes parmi les 8 équivalents du site Fe(l) sont remplacés par des atomes de zinc, le
taux d'occupation apparent s'écrira :

p= p[g (fFe) + 8 ] | 4)
(avec p' = 0,346 et p = 0,333)

(ici fz, est le facteur de diffusion pour 'atome de zinc).
A partir de cette relation nous déduirons la valeur de x : x = 2,02,

D'autre part, I'écart entre le facteur d'occupation apparent p' = 0,447 et théorique p = 90,5 pour
le site octaédrique Fe(2) nous laisse penser a que le lithium occupe ce site. Si x atomes parmi les 13
équivalents du site Fe(2) sont remplacés par des atomes de lithium le taux d'occupation apparent
s'éerit :

P =iy £ + 1) - 5)

La valeur de x déduite a partir de la relation est x = 1,234,
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Nous concluons donc que le lithium est réparti sur deux sites octaédriques distincts (Li
et Fe(2)).mais principalement sur l'un d'eux.Aprés avoir attribué a chaque site les populations
calculées ci-dessus nous avons liberé les paramétres de position atomique ainsi que les facteurs
thermiques isotropes. Les résultats sont donnés dans le tableau (IT1-7).

Nous n'avons pas pu améliorer le modele de la structure en introduisant des parametres
thermiques anisotropes (ces derniers ne pouvaient pas étre définis avec les données de notre
collecte). Ceci peut venir du fait qu'en réalite & I'intérieur du monocristal échangé il pourrait
exister deux types de domaines ayant des groupes d'espace enantiomorphes (P4,32 et P4,32).

L'existence de deux types de domaines a été mis en évidence 2 l'aide du T.E.M. dans le cas du
spinelle LiFesOg (18). Malheureusement nous n'avons pas pu vérifier cette hypothése dans le cas du
spinelle Li-Zn échangé puisque les échantillons observés au microscope électronique étaient trés
sensibles au faisceau lors d'observations de longue durée.

Le modele affiné ainsi dans le groupe d'espace P4332 a donc comme formule:

[Fe3’ Lig3 , Feg ss Lig 451 (Fels Zni$)0s 6)

01 02 T

Nous avons aussi essayé d'affiner le modéle de structure de ce spinelle Li-Zn dans le
groupe d'espace enantiomorphe P4432,; toutefois, l'affinement n'a pas donné de meilleurs
résultats.

La formule proposée est donc : Lig 75Feq,75Zngp 503 (8)
( dans le groupe d'espace P4332)

Au tableau (ITI-8) nous avons regroupé les différentes distances interatomiques cation-anion dans
les trois types de polyédres occupés par les atomes de fer, du lithium et du zinc, dans le cas du
modele de structure affiné au P4432,
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TABLEAU (II1-7)

Parametres structuraux du ferrite échangé au lithium. Paramétres thermiques isotropes

(U)en A x 105 R = 0.080 Ry =0.057 Groupe d'espace P4332

Atome Site | Facteur d'occupation | x y z U(iso)
Fe(1) 8¢ 0.250 0.0 0.0 0.0 44720y
Zn 8c 0.083 0.0 0.0 0.0 447(20)
Fe(2) 12d 0.450 1/8 0.37505(39) 1/4-y 534(21)
Li(2) 12d 0.050 1/8 0.37505(39) 1/4-y 53421
Fe(3) 4b 0.092 5/8 5/8 58 1528(123)
Li(3) 4b 0.075 5/8 5/8 58 1528(123)
O(1) 24e 1.00 0.13158(72) 0.13770(65) 0.86977(7T) 337(57)
o) 8¢ 0.333 0.3737(79) 0.3737(79) 0.3737(79) 631(140)

Calcul de forces de liaison de Pauling

Une autre fagon de déterminer le pourcentage de chaque atome sur un site doublement occupé,

est de calculer la valence du cation occupant ce site, 4 partir des distances interatomiques cation-anion

observées et du modele de forces de liaisons électrostatiques de Pauling (19).

Dans son modele, Pauling définit la force de liaisons cation-anion comme étant le rapport entre

la valence 7Zi du cation et sa coordinance n; :

Si=Zi/n

Dans une structure ionique stable, la valeur absolue de la valence de 1'anion est donnée par :

m
Sa= Y Zinj ol m est le nombre de proches voisins cations. Nous avons utilisé 1a loi empirique

1=

n _
proposée par Brown (20) exprimant la charge d'un cation : S; = _Zl So (di/Rg)™N ot So, Ro, N sont
. 1=

constantes caractéristiques de cations, d; représente la distance cation-anion et n représente le nombre

d'anions proche-voisins du cation considéré.
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Distances interatomiques dans le spinelle Li-Zn

(distances en f\)

polyedre Fe(1),Zn (tétragdre)

-O(1) (x3) 1.915(2)

-0O2) {(x1) 1.818(7)

moyenne 1.890(3)
polyedre Fe(2), Li(2) (octaédre)

-O(1) (x2) 1.971(3)

-O(1) (x2) 2.044(1)

-O(2) (x2) 2.078(4)

moyenne 2.031(3)
polyedre Fe(3), Li(3) (octagdre)

-O(1) (x6) 2.044(1)

TABLEAU (II1-9)

O(1)-0(1)
O(1)-02)

0(2)-0(2)
O(H)-0(1)
O(1)-O(2)

O0(1)-0(2)

O(1)-O(1)
O(1)-0(1)

(x3) 3.111
(x3) 3.063
x1) 2.945
(x5) 2.861
(x3) 2.828
(x3) 2.908
(x6) 2.781
(x6) 2.996

Forces de liaison et charges électriques des cations et anions dans le spinelle Li-Zn

Site Ion O1) 02) Valence du cation
xD {x1)
8¢ Fe(1) (x3) 0.65 (x1) 0.856 2.80(10)
(x1) (x3)
12d Fe(2) (x2) 0.557 (x2) 0.421 2.87(10)
(x1)
(x2) 0.459
(x1)
4b Fe(3) (x6) 0.459 2.75(10)
Valence de I'anion 2.12 2.12
Valence de I'anion
occupation mixte
0.25 Zn+0.75 Fe (8¢) 1.93 2.06

0.9 Fe+0.1 Li (12d)
0.55 Fe+0.45 Li (4b)
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De méme, la valeur absolue de la valence de l'anion est alors donnée par : Sa-=

m
2 So (diRo) -N 62 m désigne le nombre de cations entourant I'anion. Les constantes So, Ro, et N

1=
correspondant aux oxydes de tous les cations susceptibles d'étre présents dans la structure sont
données par le tableau (III-10)

TABLEAU (I1I-10)
Cation So Ry(A) N
Lit+ 0.25 1.954 3.9
Fe3+ 0.5 2.012 53
Zn2+ 0.5 1.947 5.0

Dans le tableau (I1I-9) sont reportés les résultats de calculs des forces de liaison et des

charges.

Nous observons que le calcul de la valence du site (8c), Fe(1) suggere que ce site est
occupé en partie par un autre cation bivalent (ici c'est le cas du Zn2+),

Si dans la structure spinelle x atomes parmi les deux atomes du fer trivalent du site (8¢) sont
des cations Zn2+, nous pouvons écrire :

Q-x)g_i%i ~2.8 dolx=039(10)

Cette valeur pour le taux du zinc dans la structure est en bon accord avec la valeur déterminée
dans l'affinement .

Nous observons aussi que le calcul de la valence des sites octaédriques (12d) et (4b) suggere
une occupation mixte par des atomes de Fe3+ et du Li*.
Si dans la structure spinelle x' atomes de lithium remplacent les trois atomes de fer du site
octaédrique (12d), nous avons la relation :

[(3-x")3 +x'1/3=2.875 d'oit x' = 0.18(10)

D'autre part si sur l'autre site octaédrique (4b) x"" atomes de lithium remplacent 'atome du fer
d'apres la relation [(1-x")3 + x"] =276 onax" = 0.12(10).

Nous remarquons que le taux de lithium déterminé par la formule (8) est inférieur ala
quantité déterminée aprés l'affinement Ce désaccord n'est pas surprenant. En effet, dans le cas des
cations alcalins, les méthodes de calcul des forces de liaison utilisant des relations telles que celles
de Brown ou de Zachariasen, généralement ne donnent pas toujours de bons résultats.
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III-5 ETUDE DE LA NOUVELLE PHASE SPINELLE (Li,Zn)
PAR MICROSCOPIE ELECTRONIQUE EN TRANSMISSION

A INTRODUCTION

De nombreuses études ont été effectuées sur les ferrites spinelles par microscopie
€lectronique en transmission. Les propriétés magnétiques de ces ferrites dépendent aussi de la
présence de défauts d'empilement qui peuvent interagir avec les parois des domaines magnétiques
(21). Les différents défauts comme: plans, et vecteurs de glissement rencontréé dans la structure
spinelle ont été étudiés par Hornsta (22). Ce dernier a prévu que dans le cas de spinelles, le
glissement se produit dans les plans {111} avec a/2 <110> comme vecteur de glissement ; tout
cela a été€ confirmé expérimentalement; d'autres défauts d'empilement ont également été
observés, dans les plans {100} et {110}, ainsi que la présence possible des macles suivant des
plans {111}.

Ces types de défauts ont ét€ observés par M.E.T., sur le composé LiFesOg (23) . D'autres
¢tudes sur le méme composé ont révélé la morphologie et la cinétique de la transformation de phase
LiFesOg 2 T = 1200°C vers LiFeQs en utilisant la M.E.T. 4 haute tension (24).

D'autres études du spinelle LiFesOg (25) ont montré l'existence de défauts dans les
plans {110} avec un vecteur de déplacement 1/4 <110> perpendiculaire au plan contenant le
défaut.. Suivant les propriétés de la structure spinelle, il s'avere que ces défauts ont des effets
seulement sur les cations, la stoechiométrie du cristal n'est pas affectée par leur introduction.

Des études par MLE.T. sur LiFesOg ont été faites également pour mettre en évidence la
structure en domaines différents ; en fait, dans cet oxyde deux structures enantiomorphes ayant
comme groupe d'espace P4332 et P4132 peuvent croitre. En conséquence, deux types de parois
d'antiphase ont été révélées (18) : les parois normales ayant des vecteurs a/2 <110> et des parois
d'antiphase d'inversion séparant les domaines enantiomorphes

II existe deux techniques en MLE.T. pour détecter la présence et caractériser des phases
enantiomorphes dans une structure La premiére méthode consiste caractériser l'interface entre les
deux domaines enantiomorphes. Dans la deuxiéme méthode on tire profit de 1a violation de lois de
Friedel dans le cas de cristaux non centrosymeétriques ; si on travaille en champ noir avec des
orientations du réseau réciproque qui ne contiennent pas un centre de symétrie en projection, de
contraste entre les domaines enantiomorphes apparait (26,27)
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Fig. (III-6) : Reconstruction du réseau réciproque d'un spinelle cubique et mise en évidence des parametres
de maille & 'aide du M.E.T. (otxe de yotation : vangée Lh ho J)
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Nous avons voulu mettre en évidence par M.E.T. i haute résolution la microstructure de la
phase spinellé (Li,Zn) partiellement échangé 3 T = 300°C. D'autre part, nous avons voulu faire des
images a haute résolution de Ia phase complétement échangée afin de visualiser I'existence de
domames et la presence pomble des défauts de structure o

B. PROCEDURE E_X_PERI_MENT ALE 1le rnicroscope que nous avons utilisé pour faire des
images a haute résolution était du type JEOL 200CX (200 KV) avec un porte-_objet_ double inclinaison
(* 30°). L'échantillon était cdmposé de plusieurs monocristaux broyés dans I'acétone ; 1a poudre ainsi
formée était recueillie en passant la grille d'observation & travers la suspension. L'observation des
images se faisait & 'extremité d'un cristallite dans une région du cristal transparente aux électrons et
aux bords d'un trou de carbone. Les images de haute résolution ont été effectueas en champ clair avec
un dxaphragmc d‘ouverture 60 ].L ' ' -

C. RESULTATS EXPERIMENTAUX ET INTERPRETATION Nous avons voulu -examiner
par mlcroscopxe électronique la phase obtenue aprés échange des cristaux de ferrite [3" Na,K dans
un bain fondu de LiNO3.(T=300°C) .L'examen des différents clichés de d1ffract10n de nombreux
monocnstalhtes, montre que la structure est cubique primitive. Les clichés de la fig, (III-6) montrent
que tourant autour d'un axe du réseau réciproque, nous pouvons reconstituer le reseau recxproque
tridimensionnel et retrouver les parameétres de maille de la phase cubique. Afin d'obtenir la maille il est
donc nécessaire d'avoir plusieurs coupes du réseau réciproque (axes de zone différents) ayant tous un
axe commun (de rotation). Les angles @1, ¢, @3 sont les angles d'inclinaison entre les différentes

coupes (ou ce qui revient au méme l'angle entre les difféents axes de zone),

Bien que de nombreux cristallites appartenaient a une phase cubique spinelle pure, il y avait
cependant des microcristaux appartenant a une phase non {(compktement) échangé. L'image du plan
correspondant a I'axe de zone [110] fig. (I1T-7) montre une intercroissance d'une phase spinelle
importante, et c6té d'une phase de ferrite B" non échangé. (7) Nous observons que la direction ¢ de
la maille hexagonale du ferrite 3" est paralléle 2 la direction [111] de la phase spinelle échangée.

L'image 2 haute résolution du plan ayant comme axe de zone [001] (fig II-8) d'un cristallite
appartenant a une phase cubique spinelle, montre l'existence de taches du type (100) ; cela peut dire
que le spinelle formé a un réseau cubique simplie (P) (les taches du type (100) ne pouvant pas étre
générées par un effet de double diffraction). Sur I'image correspondante on peut observer des régions
ordonnées, séparées par un léger contraste ; ce dernier est peut-étre di a la présence de parois
d'antiphase entre les domaines ordonnés ce qui peut expliquer l'apparition de faibles taches satellites
de taches de structure suivant la direction [h00]*.



Fig. (I11I-8) {en haut) : Régions ordonnés de la phase cubique simple spinelle (Li,Zn) ; I'axe de zone
correspondant est [Q01].

{en bas) : Régions ordonnés de la phase cubique simple spinelle ; ici l'axe de zone est [011].




Fig. (111-9) (en haut ) : Phase cubique (spinelle) avec différents régions appartenant a la méme phase, mais

avec des structures différentes (cubique P ou F). Axe de zone [111].
{en bas) : Sur le méme cristal, quelques minutes aprs, il y a disparition de la phase cubique P (taches du

type 100). L'axe de zone est [101].
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L'examen du plan ayant comme axe de zone{011]sur le méme cristal, montre fig. (IT1-8)
I'existence de régions ordonnées sur 'étendue du cristal ; on observe toutefois une variation du
contraste de l'image avec I'épaisseur du cristal, ce qui est tout-3-fait logique.

En fait, a part 'effet de I'épaisseur du cristal sur le contraste de I'image, le contraste observé
est aussi proportionnel a la projection du potentiel des atomes, et les régions avec des atomes
"lourds" seont visnalisés avec un contraste plus sombre.

En observant un autre microcristallite de la phase spinelle complétement échangée (plan
réciproque pseudo-hexagonal d'axe de zone [111]on constate encore une fois 1'existence de
taches faibles de sur-structure appartenant au réseau primitif (P).

En examinant l'image en haute résolution du plan correspondant, nous observons l'existence de
deux types de domaines avec des contrastes différents A l'intérieur du cristal ; I'un
d'eux(régions encerclées sur la fig. (III-9)) a comme paramétre d = 2.94 A = d(220) et pourrait
correspondre i une phase cubique F (faces centrées). Dans le reste du cristal, nous observons
le contraste différent d'une autre phase spinelle ayant comme paramétre d = 5,89 A =d(110) =
2 d(220) qui pourrait corespondre 4 une sur-structure corresondant i la phase spinelle
cubique simple (P).

L'existence des différents domaines du type spinelle cubique P et (ou) cubique F est
peut-étre dd a l'effet de l'irradiation de I'échantillon sous l'effet du bombardement
électronidue du faisceau, qui échauffe et désordonne la structure, étant donné que les cations
Li+ sont trés mobiles dans la stucture spinelle.

Effectivement, le cliché du plan réciproque correspondant 4 1'axe de zone [101] quia
été effectué quelques minutes aprés l'observation du plan pseudo-hexagonal du méme cristal ne
montre pas l'existence de taches de sur-structure P fig. (III-9), ce qui semble confirmer le
changement de la structure sous le faisceau des électrons.

D'autre part, un "streaking" selon la direction [111]* est visible, ce qui pourrait expliquer
I'existence de défauts de structure. L'image a haute résolution du plan correspondant,
confirme I'existence du désordre structural
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Fig. {II1-7) : Image d'un cristallite de ferrite B"Na,k partiellement échangé au lithium. I'axe de zone est
paralizgle & [110],
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Nous avons aussi étudié 2 1'aide du microscope électronique des microcristaux de taille < 0.2
completement échangés 2 T = 370°C (spinelle sans impuretés de la phase ferrite B" du départ). Dans
tous les cas, I'examen des clichés de diffraction montre que les cristallites appartiennent a une phase
cubique F (faces centrées).Cela veut dire que dans leur cas la surstructure disparait sous le faisceau
immégiiatement.

D. CONCLUSION L'examen par microscopie électronique & haute résolution des cristaux de la
nouvelle phase spinelle (Li,Zn) obtenu par échange ionique a révélé a l'intérieur de cristaux échangés,
I'existence d'une sur-structure spinelle cubique P, accompagnée quelquefois par des domaines de
structure cubique F ; il est probable qu'une transformation structurale (désordre) du type cubique
P — cubique F apparait sous I'effet du faisceau électronique, car les cations Li+ dans la structure
spinelle sont trés mobiles.
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-6 -PROPRIETES MAGNETIQUES DE LA PHASE SPINELLE (Li, Zn)
ECHANGEE A 370°C

A. INTRODUCTION-GENERALITES. Les ferrites spinelles sont des matériaux tres
intéressants pour des applications; les propriétés magnétiques de ces matériaux
ferrimagnétiques, dépendent également de la présence de défauts de structure.

Dans le cas de ferrites spinelles, les défauts d'empilement peuvent interagir avec les parois
magnétiques, probablement parce que les intéractions de superéchange sont modifiées au
voisinage des ces défauts (21).

Dans le cas de spinelle LiFes0g, 1a présence des défauts a une influence considérable sur la
courbe d'hystéresis et le champ coercitif (28), les défauts sont en général situés dans les plans de
type {110} et leur présence augmente la coercivité en laisant invariante la valeur de I'aimantation 2
saturation Ms.

Les propriétés magnétiques de ce spinelle (LiFesOg) ont été aussi étudiées en fonction de
taille de grains (29); une variation continue des propriétés magnétiques avec la taille de grains a été
observée ainsi qu'un comportement de superparamagnétisme pour des cristallites de taille < 100 A

D'une maniére générale, les ferrites de lithium substitués par des cations diamagnétiques,
sont utilisés comme matériaux pour les microondes. Plus spécialement, les ferrites de (Li, Zn) sont
particuliérement intéressants parce que leur moment magnétique augmente avec le taux de Zn
substitué (4 de faibles concentrations) (30).

Comme nous l'avons signalé avant, dans les ferrites (Li, Zn) les cations Zn2+ viennent se loger
exclusivement sur les sites tetraédriques de la structure spinelle suivant la formule :

(Fe3+1_;Zn2*)a (Fe3* 3.5y Li*t(1-2)2 )8 O4 (T)

Des résultats expérimentaux récents (31) ont montré un "canting" local des moments
magnétiques des atomes de Fe3+ placés sur les sites octaédriques (B) pour des concentrations
du zinc z > 0.3. Sur la figure (I1I- 10) nous voyons la variation du moment magnétique du spinelle




86

Tableau (I1II-11)
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Fig (111-10) Aimantation en foriction du taux de zinc a 20 kOe et T=4 K dans le cas de ferrites Li~7n

Tableau (I11-11) Température de Curie en fonction du taux de zinc dans le cas de ferrites Li—Zn

(Li, Zn) (en Lp/unité de formule) avec le taux du zinc substitué z par unité de formule (T). La ligne
droite représente le résultat théorique (en absence du “canting” sur les sites B) basé sur la distribution

de sites (modele ferrimagnétique de Néel) (Jag, Jgp sont les intégrales d'échange des sous—réseaux
A, B (32),

La température de Curie (T;), montre elle aussi, une dépendance avec Ie taux du zine.(voir
tableau 1T -11).

L'anisotropie magnétocristalline des ferrites (Li, Zn) a largement été étudiée (33}; cette
anisotropie est due principalement 2 la présence des cations Fe3+ sur les sites octaédriques (B). Le
“canting” de ces cations modifie largement le comportement de la variation avec la température de la
constante d'anisotropie K1. Cette constante a toujours une valeur négative ; d'autre part la constante
d'anisotropie K2 est toujours inférieure: 0,12 |K1] de T=0Kjusqu'a T = 300 K pour tous
les ferrites (Li-Zn),

Nous avons voulu étudier les propriétés magnétiques du spinelle (Li, Zn) échangé a 370° C et
les comparer avec les résultats expérimentaux et les proprietés magnétiques des spinelles (Li-Zn)
étudiés jusqu'a maintenant. Nous avons aussi effectué une étude de la variation de la coercivité en

fonction de 1a taille de grains, étude qui montre l'intérét du matériau que nous avons préparé pour des
applications potentielles.
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B . CAS D'UNE POUDRE ECHANGEE

Nous avons utilisé comme composé de départ de la poudre de ferrite " correspondant 2 la
formule Naj 3Kg ¢Fe10,1Znp,9017. La poudre préparée a été échangée a 370° C pendant 21 h dans
LiNOs3 fondu ; un cliché aux R.X. effectué apres l'échange a montré uniquement la présence des
raies appartenant 2 la structure spinelle (Li, Zn). Les cristaux étaient tous sous forme de
plaquettes de tailles différentes (de 0.1 1 jusqu'a 400 p).

La figure (III-11(a)) montre le comportement du moment magnétique de la poudre échangée
en fonction de la température. Nous avons utilisé une balance ultra—sensible de Faraday (ch II ) avec
un champ magnétique de 568 Oe La température de Curie observée est de T¢ = 575(5)° C. Sion
se réfere i la tableau ( I1I-11) le taux du Zn par unité de formule correspondrait 2z = 0.22,

L'hystéresis observée sur la variation du moment magnétique, figure (II-11(a)), nous a
suggeré qu'un recuit magnétique pourrait augmenter la valeur de l'aimantation observé a une
certaine température. La figure ( III-11(b)) montre une augmentation de l'aimantation d'une poudre
(Li, Zn) 2 T = 550° C en fonction du temps ; l'expérience a été effectuée a l'aide de la balance de
Faraday sous un champ magnétique H = 568 QOe.Un recuit effectué sous les mémes conditions 2
T = 480° C ne change pas la valeur du moment observé.

Il est probable que le recuit & 550° C ordonne la structure cristallographique et fait
disparaitre les défauts d'empilement, modifiant les interactions magnétiques dans la structure.

Sur la figure ( III-11(c)) nous observons les courbes d'aimantation en fonction de la
température de la poudre (Li, Zn) echangée ; le comportement magnétique est celui d'un composé
ferrimagnétique auquel est superposé une susceptibilité antiferromagnétique. On observe aussi que
méme 2 un champ magnétique H = 50 kQe il n'y a pas de saturation de l'aimantation D'autre part la
valeur de susceptibilité observée () = 2,13 x 10~% uem/grOe) est trés €levée par rapport aux valeurs
rapportées dans la littérature (34).

Nous avons voulu étudier le comportement de I'aimantation de ce spinelle (Li-Zn) sous
champs magnétiques intenses. Les mesures ont été effectuées au S.N.C.I. & Grenoble a T = 4K ;
l'échantillon était composé de 44,9 mgr de ferrite (Li—Zn) polycristallin. Sur la figure ( III-11(d))
nous pouvons remarquer que méme a des champs magnétiques trés élevés (H = 180 Ke)
I'aimantation ne se sature toujours pas ; la valeur de la susceptibilité "antiferromagnétique”
superposée est de X = 3,96 10-5 uem/grOe et la valeur du moment magnétique extrapolée a champ
nul est Mg = 74,1 uem/gr (ou bien 2,79 HB/unité de formule spinelle).




88

Nous avons effectué un recuit a T = 600° C (au voisinage de la température d'ordre
possible) pendant une journée, de I'échantillon polycristallin étudié ; Sur la figure ( III-11(d))
nous pouvons comparer les courbes d'aimantation de 1'échantillon non recuit, et recuit 3 600° C.
Nous remarquons que, dans le cas de I'échantillon recuit le moment tend i se saturer a des
valeurs de champs élevés ; la valeur du moment extrapolé au champ nul est de
73,25 uem/gr (ou de 2,76 HB/unité de formule spinelle) et la susceptibilité superposée est faible,
X = 1,68 105 uem/grOe.

Nous pensons que si le recuit 2 600° C ordonne la structure cristalline et supprime les
défauts d’empilement il peut exister un mode antiferromagnétique . _

Nous remarquons cependant que si on suppose que le taux de zinc est z = 0.22 par unité de
formule ceci doit conduire 4 une aimantation de 4,15 HB/unité de formule (voir aussi figure ( ITI-
10)) (ou 110,33 uem/gr), valeur sensiblement plus grande a [a valeur observée . Nous discuterons
plus tard de ce désaccord en relation avec les propriétés magnétiques observées sur le monocristal.

C CAS DES MONOCRISTAUX ECHANGES

Nous avons voulu répéter nos mesures magnétiques sur des monocristaux du spinelle Li-Zn
¢changé afin d'avoir une idée sur I'anisotropie de cette nouvelle phase préparée. Nous avons utilisé
comme matériau de départ des monocristaux de ferrite B"Na, K préparées par la méthode de flux.
L'échange ionique a été effectué dans un bain fondu de LiNO3 a T = 450° C pendant une

journée .

L'analyse par absorption atomique sur l'ensemble des cristaux €changés a donné comme formule

Lig 9Feq 9Zng 203 et 1a variation du poids des cristaux avant et aprés 'échange indique que
I'échange effectué a été complet. La température de Curie d'autre part, pour ces cristaux
échangés vaut Tc = 578° C, ce qui suivant le tableau (III-11) correspond bien 4 un taux de zinc, z =
0.1 par unité de formule ce qui est en accord avec la formule proposée par I'absorption atomique.

Suivant les valeurs données par 1a littérature (33), si le taux du zinc dans la formule est
z =0.1 la valeur de la constante d'anisotropie K1 est K1 = =19.10~4 erg85cm3 3 T = 4 K. Comme a
valeur de la constante d'anisotropie K2 < 0.12 |[K 1/ le cristal doit avoir la direction <111> comme
direction de facile aimantation c'est a dire la direction perpendiculaire au plan de la plaquette,
la <100> étant la direction de difficile aimantation. Les valeurs des champs d'anisotropie
K1/M, K2/M a T = 4K sont faibles, respectivement 400 Oe et 55 Oe Le monocristal étant sous
forme de plaquette on s'attend & un champ démagnétisant important (de l'ordre de 1,5 kOe ). Nous
constatons donc que l'anisotropie de forme est du méme ordre de grandeur (méme plus
- importante) que l'anisotropie magnétocristalline,
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Les mesures magnétiques ont été effectuées a plusieurs températures différentes avec des
champs magnétiques trés intenses Les mesures ont été faites avec différents monocristaux orientés
soit parallelement au champ magnétique (figure ( III-12(b))) soit perpendiculairement au champ
(figure (III-12(a))). Sur la figure (I1I-12(c)) nous pouvons comparer les courbes d'aimantation en
fonction du champ a T = 4K pour les orientations différentes du plan de la plaquette par rapport a la

direction du champ magnétique.

Nous observons que dans tous les cas le moment magnétique du cristal ne se sature pas méme
4 des champs trés élevés ; d'autre part dans le cas ou le champ magnétique H est parall2le au plan
de la plaquette, la valeur d'aimantation augmente plus rapidement que dans le cas ot H est
perpendiculaire au plan, puisque l'anisotropie de forme impose le plan de la plaquette comme plan
de facile aimatation. La susceptibilité "antiferromagnétique” observée peut étre diie a la
présence des défauts d'empilement (exemple : plans du type {110} ou {111} ) qui peuvent
interagir avec les parois magnétiques (en empéchant par exemple leur mouvement)., La valeur
de cette susceptibilité est x = 4,27.10~5 uem/grOe (H< plan) et dans le cas (H//plan)
% = 6,70.10-5 uem/grOe 2 T = 4K. A la méme température la valeur de 'aimantation extrapolée
jusqu'au champ nul est Mg = 46,92 UeM/g (Hiplan) et My = 44,23 UeM/g (1,66 .uB/unité de
formule) (cas ou H//plan).

Nous avons effectué un recuit 2 600° C pendant trois jours de ces monocristaux
échangés pour pouvoir comparer les propriétés magnétiques avant et apres recuit.

Nous observons que comme dans le cas d'une poudre spinelle Li~Zn le recuit a3 T = 600° C
modifie les propriétés magnétiques. Sur la figure (III-12(d)) nous pouvons voir les courbes
d'aimantation 3 T = 4K pour le méme monocristal recuit, orienté parallelement (H//plan) et
perpendiculairement (H |  plan) par rapport 2 la direction du champ magnétique. Bien qu'il n'y ait

pas une saturation de 'aimantation, la susceptibilité "antiferromagnétique” observée se trouve
considérablement diminuée : elle vaut X = 1,8.10-5 uem/grOe (HLplan) et x = 2,38.10-5

uem/grOe (cas H//plan). La valeur du moment extrapolée au champ nul est est
Mj = 51,85 uem/ gr (ou 1.95 uB/unité de formule) (cas H|_ plan)., et Mg =50.25 uem/gr (cas

H // plan)

Afin de pouvoir observer la différence nous avons reporté sur les mémes figures (III-13(a)),
(III-13(b)), la variation de l'aimantation en fonction du champ 3 T = 4 K dans le cas ol (H | plan) et

(H//plan) pour des conditions différentes de recuit. Nous observons que, 1'aimantation augmente
plus rapidement dans les cas du cristal recuit, indépendemment de 'orientation du cristal par rapport
au champ ; nous pouvons expliguer ce phénoméne en admettant que le recuit 2 600° C (comme
dans le cas de la poudre) tend a supprimer les défauts de structure et tend a saturer le moment
magnétique a des champs élevés.
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Nous pouvons donc attribuer la diminution de 1a susceptibilité "antiferromagnétique" dans le
cas des monocristaux ou des poudres recuits a la disparition (au moins partielle) des défauts
d'empilement ;

La valeur de I'aimantation observée dans le cas du cristal recuit (1.95 uB/unité de
formule) est cependant incompatible avec la valeur théorique figure ( [1I-10) (3.25 uB/unité
de formule) en admettant que le taux de zinc est z= 0.1 (ce qui a été révélé par l'absorption
atomique). On discutera plus loin ce point '

Sur la figure ( ITI-13(c)), nous avons reporté les courbes d'aimantation en fonction du champ dans
le cas d'une poudre et d'un monocristal (H//plan) non recuits, 4 une température T = 4 K. Nous
observons une grande différence sur l'aimantation extrapolée a4 champ nul (My = 74,1 uem/g
dans le cas de la poudre et 44,23 “emfg dans le cas du monocristal avec le champ H // plan).
Dautre part les susceptibilités "antiferromagnétiques” observées sont différentes (3 = 3,96.10-5
uem/pee dans le cas de 1a poudre et ¥ = 6,7.10-5 UeM/gQe dans le cas du monocristal) probablement &

cause d'une plus grande densité de défauts dans le cas du monocristal,

Sur la figure (III-13(d)) nous avons presenté les courbes d'aimantation en fonction du champ
dans le cas de la poudre et du monocristal recuits 2 600° C. Nous observons un comportement
semblable (ici Mg = 50,25 uem/g,- dans le cas du monocristal et Mg = 73,25 uem/gr (2,76
WB/unité de formule) dans le cas de la poudre). Par contre, le moment dans les deux cas, tend 2 se

saturer a4 des champs élevés (la  susceptibilité observée est
x = 1,8.10-5 uem/grQe et 1,68.10-5 uem/grQe dans le cas du monocristal et de la poudre

respectivement).
D. DISCUSSION - CONCLUSION
La formule chimique des ferrites (Li~Zn) peut s'écrire :
(Feit, Zn%))y (Fedtys Lirazin)p Oy

Suivant le modéle ferrimagnétique de Néel, les spins des atomes de Fe3+ sur les sites T
(tétraédriques) de la structure spinelle sont couplés antiparallélement avec les spins des
atomes de Fe3+ des sites O (octaédriques).

Si z est le taux de zinc par formule unité, étant donné que le moment théorique d'un atome
de Fe3+ est SuB 2 T = 0 K on arrive a l'expression suivante pour le moment résultant :

(-3%74) 5 -5(1-z) =2.76 dans le cas de la poudre (Li-Zn) recuite a 600° C. Ceci conduit a

z = 0.034, quantité du zinc inférieure a la commposition révélée par 1'absorption atomique :
Lig 9Zng>Feq 903,
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Dautre part, suivant cette formule ,déterminée par analyse sur des monocristaux échangés, si
le taux de zinc est z = 0.1/unité de formule on doit observer une aimantation résultante de 3,25
UB/unité de formule (ou 86,23 uem/ g) quantité largement plus élevée que celle de la valeur
observée (50,25 uem/ g). Suivant le modéle magnétique établi dans la littérature (32,34), pour les
ferrites Li-Zn il n'y a pas de "canting” sur les sites‘B (octaédriques) si le taux de zinc z = 0.1 (le
"canting” commence i partir de z > 0.3/unité de formule).

Une étude aux neutrons est donc indispensable pour révéler l'arrangement magnétique de ce
spinelle (Li-Zn) que nous avons préparé, et expliquer les propriétés magnétiques de ce composé.

E. CHAMP COERCITIF

L'étude de la coercivité de particules fines de la phase spinelle LiFesOg a montré que celle -
ci peut varier en fonction du traitement thermique (28) ; un recuit a 1200° C pendant une courte
période de 25 min. peut créer des intercroissances de LiFeO> 2 l'intérieur de la phase spinelle
LiFesOg ; & I'aide de ce recuit la coercivité des grains peut atteindre des valeurs de 1'ordre de 4 Ce

Nous avons pensé que étant donné que la phase spinelle que nous avons préparée était sous forme
de plaquettes, (donc avec une anisotropie de forme importante) que la coercivité du spinelle (Li-
Zn) que nous avions préparé devait étre plus importante que les valeurs observées pour le spinelle
LiFe50g. _

Nous avons étudié la variation du champ coercitif en fonction de la taille des plaquettes
du spinelle (Li~Zn) préparé, (sous forme de poudre). Nous avons utilisé des tamis de maiile
différente (20 u—40 p, 10 u~20p) ainsi que du papier filtre de porosité 0.2 13

Les photos (III-15,16) réalisées, a I'aide du microscope 2 balayage montrant la dimension et

l'allure des plaquettes obtenues.L'appareil que nous avons utilisé pour les mesures du champ
coercitif a été congu et installé par P. Mollard au laboratoire Louis Néel 2 Grenoble.
Sur la figure ( III-14) nous pouvons voir les différents cycles d'hysteéresis et le champ coercitif
correspondant 2 la température ambiante pour des plaquettes de taille différente. On peut voir aussi
la variation du champ coercitif en fonction de la taille des grains. Dans tous les ¢as,a cause de
I'anisotropie de forme de plaquettes, la valeur du champ coercitif est supérieur a 4 @, valeur
observé dans le cas de LiFes0g.

La plus haute valeur du champ coercitif que nous avons observé (H, = 134ce) correspond a
des plaquettes de dimension de l'ordre de 0,2 i (2000 A) avec une aimantation rémanente de
3,9 UeM/gr Cette valeur relativement importante du champ coercitif pourrait rendre ce
materiau intéressant pour {'enregistrement magnétique.



Fig. (I1-14) : Courbes d'hystérésis correspondant a des tailles des grains différents de la phase spinelle
échangée (Li,Zn). (A) : t~05mm; B)=40p <t <Ol mm; (C): 20 p<t<40p; (D) :
W0p<t<20l; (E)Y:t<0.2 i (test la taille de cristalling) ; (FY: Variation du champ coercitif avec [a
taille de cristallins de la phase spinelle (Li,Zn).
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25K %1800

Fig. (1I1-15) : Grains fins de différentes tailles de la phase spinelle (Li-Zn) préparé sous forme de
poudre(image M.E.B.).
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Fig. (I1I-16) : Cristaux de la phase spinelle (Li-Zn )préparé sous forme de poudre.(image M.E.B)

M -7. ECHANGES IONIQUES AVEC NiZ+, Sm3+

Comme il est possible & I'aide des échanges ioniques d'obtenir des composés du type spinelle
sous forme de plaquettes, nous avons essayé de préparer un spinelle (Ni-Zn) de formule
(Ni,Zn)OFe;05 en vue d'applications éventuelles. Pour cette raison nous avons utilisé comme produit
de départ soit le ferrite B" Na,K polycristallin soit le ferrite Li-Zn échangée (a 370°C) sous forme de
poudre. Malheureusement, dans aucun de cas (voir tableau (III-12) nous n'avons réussi a synthétiser
le spinelle (Ni-Zn) pur. Dans le cas oi le produit de départ est le ferrite B" K,Na I'échange & T >
500°C conduit & la formation du &-FepO3, probablement A cause de la décomposition du ferrite 8" au-
dessus de cette température-1a. Le tableau (III-12) nous donne les différents échanges avec leurs
résultats.

D'autre part, nous avons essayé de synthétiser du ferrite B” dopé avec un cation trivalent (ici
Sm3+). L'échange ionique a été effectué dans un bain fondu de SmClz & T = 730°C pendant 18h sous
vide afin d'éviter la formation des oxychlorures. Le résultat de cet échange (a-Fe03) semble
confirmer le fait qu'en opérant & hautes températures il y a décomposition du ferrite " de départ.
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TABLEAU (IT1-12)
Echanges ioniques avec les cations Ni2+,Sm3+

Cation | Produit de départ |{ Sel utilisé T(°C) Temps Phase obtenue
Ni2+ | Ferrite B"Nax NaCl/NiSO4 550 20h - NiO (spinelle)
NiZ+ Spinelle (Li-Zn) | NaCLNiSO4 600 20h | NiO + a-FeaOs
NiZ+ Spinelle (Li-Zn) Solution acqueuse | 100 6] ~ Spinelle (Li-Zn)
de NiSO4,ZnS04
NiZ+ Spinelle (Li-Zn) NiC03,Zn0O 700 - 12h - ZnO + phase
o | spinelle (a=8.33 A)
NiZ+ Ferrite B"Na ZnSO4/NiSOy L 450  24h Ferrite B" +
| : - spinelle (a=8.39 A)
Ni%+ Ferrite B"Na K NiCl/ZnSO4 450 24h NiO + ferrite B"
Sm3+ Ferrite B"Nax SmCl3 730 48 h o-FeyOz

Nous avons voulu essayer de substituer le cation trivalent Nd3+ dans la structure du ferrite B
afin d'étudier les propriétés physiques du composé substitué. Léchange ionique 2 1'aide de sels
fondus de néodyme nécessite des températures élevées (T > 500°C) ; nous avons donc essayé de
synthétiser directement par la méthode de flux ,le ferrite B au Nd3+. L'étude de cette synthése et la

caractérisation du composé préparé fait I'objet du chapitre suivant.
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CHAPITRE IV

ETUDE CRISTALLOGRAPHIQUE EN RELATION
AVEC LES PROPRIETES PHYSIQUES DU COMPOSE
FERRITE B"-Na(H30+,H30)

- Préparation des ferrites f"

- Détermination de structure

- Etude par microscopie électronique en transmission et caractérisation de défauts
de structure

- Mesures de conductivité

- Propriétés magnétiques

- Analyse thermogravimétrique - étude cinétique de désorbsion d'eau de structure
- Analyse thermique différentielle

- Etude dilatométrique sur monocristal
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IV PREPARATION DES FERRITES §"
IV-1. INTRODUCTION

Des cristaux de ferrite B" du potassium (K70.5Fe203)entété synthétiséspour la premiére fois
par Rooymans et al. (1) ainsi que par Roth et al. (2) en utilisant un mélange de KF-Fe05. D'autre
part Takahashi et al. (3) et Parker et al. (4) ont préparé des poudres d'une phase mixte du ferrite 3" et
de ferrite B de potassium (K20.11Fe;03) en utilisant KoCO1 et a~Fe203 comme produits de départ.
Les composés taient formés 2 une température inférieure & 1150°C et le ferrite B"-K+ disparaissaitd T

> 1150°C pour donner une seule phase le ferrite B-K+.

Bekka (10) a préparé des échantillons polycristallins de ferrite 3" de potassium en partant de la
composition ({1+x)/2)K20.(5,5-x/2)Fe203% ZnO avec x =0.3 et x = 1 ; Le ferrite f"-K+ obtenu
contenait des impuretés ( a-Fe2Q3 et ferrite § de formule KFe;1017). Par contre, il a réussi &
préparer des poudres de ferrite B" au sodium et potassium de formule Na,K)1,.xZngFe11.x017 pour
x = 0,33. Purallglement, il a réussi 2 préparer des monocristaux en utilisant un flux de Na20-Fe203 et
Zn comme cation bivalent stabilisateur ; il a observé l'existence de cristaux magnétiques et non
magnétiques venant de la méme préparation avec une stoichiométrie Nai g6K0.33Fe10.33Zn0.66017
pour les cristaux magnétiques et Naj 33K0.66Zn0.33Fe10.66017 pour les cristaux non magnétiques.
Les cristaux non magnétiques aprés une exposition prolongée a I'humidité ambiante devenaient tous

magnétiques.

L'afTinement cristallographique d'un monocristal de ferrite 3" (Na,K) non hydratéa donné
comme formule Naj 3Kg.¢Fe10.1Zn9.9017. La formule générale du ferrite " stabilisé au zinc, peut
étre décrite de la maniére suivante : [AyB™ (1.yynl1+xZnyFe11.4O17 avec x = 0.9 et A,B = Li, Na,
K, Ag, Ca, Sr, Pb (10) ol n+ est 1a charge du cation B, Les cations A,B occupent généralement les
sites 18h du potassium 6¢ (5, 11, 12, 13, 14, 15, 16). Le ferrite 8" (comme l'alumine B") n'étant pas

'stoichioméiriqucs, l'exceés des cations A,B dans la zone de conduction est compensé en remplagant
des cations Fe3+ par des cations Zn?+ ce qui permet de stabiliser la structure par relaxation des

contraintes internes.

En utilisant, comme pour l'alumine 3" des cations bivalents: Mg2+, Ni2+, Zn2+ et (3-7) pour
stabilizer 1a structure de type B" Nariki et al. (8) ont préparé des poudres du ferrite " de potassium.
La composition du départ était K20.(6-x)Fe203.xMO ; I'ensemble etait porté a 950°C pendant 1h,
ils ont ainsi obtenu une phase de ferrite B de potassium pure pour x = 0.8 et M = Cd. Ils ont aussi
obtenu un ferrite " en utilisant comme produit de départ K2CO3.3Fe304 sans utiliser un cation
stabilisateur, D'aprés l'étude cinétique qu'ils ont effectuée, ils ont conclu que le ferrite B" était formé

pendant la lente oxidation de Fe3Oy4 en présence du K0 2 températures élevées.
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Kalogirou (9) a essayé de préparer une poudre de ferrite " de formule (K,Na), Fey;.
xCoxO17 pour x = 0.66 et x = 0.33 en utilisant des conditions de préparation différentes ; dans tous
les cas il a obtenu la phase B" mais avec des impuretés ( phase B" et FeO3) Par contre il a réussi 3
fabriquer des monocristaux de (N a,K)-B" ferrite contenant comme cation stabilisateur Co?+ ou NiZ+
en utilisant un flux de NaFeOs). Les cristaux obtenus avaient comme formule
(Na,K)2Fe10.5M2+0 25017 (M2+ = Co2+ Ni2+) et leur symétrie €tait thombo édrique avec des
paramétres de maille a =b = 5.95A et ¢ = 35.88 A.

Dans I'étude qui suit nous nous sommes intéressés a ja synthese de la phase " contenant
un cation trivalent (Nd3+) en utilisant comme cation stabilisateur le Zn2+. Nous avons voulu aussi
étudier I'influence de I'eau sur les propriétés cristallographiques et magnétiques de ce composé, ainsi
que la nature de défauts de structure et leur influence sur les propriétés macroscopiques du matériau.
Une étude cinétique par A.T.G. corellée 2 celle des paramétres de maille et des propriétés
magnétiques , nous a aussi permis de faire une étude de 1'évolution de la structute avec la
température, -€tude complétée ensuite par diffraction des neutrons (chap.V).

IV-2 SYNTHESE DES MONOCRISTAUX

Les monocristaux ont été préparés par la méthode du flux ; décrite au(chap. I). Les cristaux
ont été préparés en utilisant un flux de NaFeQ». Dans le diagramme de phase correspondant, il existe
un eutectique E de température 1135°C pour une composition 63 % de a-Fe;03 et 37 % de Na)O

(introduit sous forme de carbonate. Il faut noter que la température de l'eutectique est inférieure i celle
(1400°C) ot le ferrite B" se décompose au profit du ferrite B(2).

Na,0-Fe, 04 TeC

1300

1000

(b)

(a) L TR

30h

\ h

Fig. (IV-1(a)) : Diagramme de phase NayO-Fex03 (b) : cycle thermique suivi pour la croissance des
monocristaux.
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Dans nos essais de préparation du ferrite " conténant du néodyme ,nous sommes
partis d'un mélange de : Nd203, K2CO3, 0-Fe203, ZnO avec des rapports : Zn/Fe = 1/35,
Nd/Fe = 1/21 et K/Fe = 1/16. Le mélange a été mis dans un creuset en platine auquel on a ajouté une
quantité de flux (0.63 FesO3 + 0.37 NapO) environ cing fois supérieur & celle du matériau a
cristalliser. Le cycle thermique suivi est schématisé sur la figure [V-(1b) ; a la fin du cycle
thermique le creuset a été retiré du four 2 900°C. Les monocristaux ainsi préparés se présenten't
sous forme de plaquettes avec des faces planes et brillantes , dont les dimensions peuvent
atteindre 5 mm. Pour nettoyer les cristaux du flux déposé en surface nous les avons lavés a l'aide

de HCI durant un temps trés court.

Un examen de la phase obtenue a été fait aux rayons X a l'aide d'un diffractometre de poudre
en utilisant la radiation Cu -Ka (1.54051 A). La phase a été identifiée comme étant du ferrite
B" ; un affinement de parameétre de maille a donné comme paramétres <a> = 5.94(3)A et
<c> = 35.74(15)A. Un recuit 2 480°C pendant 2-3 jours améliore la structure en rendant plus fines
les raies; pour vérifier la symétrie, la maille et le groupe d'espace rhomboédrique des cristaux
obtenus nous avons monté un monocristal sur une chambre de précession utilisant le rayonnement
Ko du molybdene (0.70926 A) (17).

D'apres les plans (hkO) et (hOl) enregistrés,

Les paramétres de maille ainsi calcuiés sont :

a=5.907(3NA

¢ = 35.74(23)A
en trés bon accord avec les paramétres affinés par moindres carés sur poudre. La régle -h+k+1 = 3n
de non extinction est observée sur le plan (hol) indique une symétrie rhombohédrique du
composé ; par contre sur le cliché (hkO) on peut voir des taches( dont certaines assez fortes)
n'obéissant pas 2 la régle -h+k+1 = 3n ainsi que l'apparition d'autres taches faibles de structures ;
D'autre part, de légéres trainées de diffusion (streaking) suivant 1'axe c* (cliché h0l) indiquent
'existence d'un certain désordre d'empilement suivant 1'axe ¢;ce désordre a ét€ mis en
évidence par la suite,al'aide de la microscopie électronique par transmission. Il est donc probable
que l'apparition de ces taches et de celles qui n'obéissent pas & la régle de non-extinction

-h+k+1 = 3n proviennent soit d'une des strates supérieures (hk1, hk2) trés proches du plan hkQ soit
du "streaking” suivant la direction réciproque c*. Si on considére la régle -h+k+1 = 3n des raies de
structure, les groupes d'espace possibles sont :

R3m, R3m, R3, R3, R32
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Fig, (IV-2) (en haut) : Cliché de diffraction du ferrite B" -plan hkO de l'espace réciproque.
(en bas) : Ferrite 3" plan (hOl) de {'espace réciproque.
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IV-3 ANALYSE CHIMIQUE

L'analvse chimique (4 I'aide de la microsonde électronique de Castaing), sur des monocristaux
obtenus a révelé l'existence des traces du néodyme uniquement dans les porosités proches de la
surface-des cristaux( voir fig IV-3).D'autre part, l'existence du sodium et du fer a été bien vérifié(en
analysant plusieurs monocristaux) ; par contre trés peu de potassium a été trouvé (seulement sous
forme de traces) dans la structure. Compte tenu des incertidudes pour la detérmination de la quantité
du sodium(et d'oxygéne) nous n'avons pas pu proposer une formulc & partir de l'analyse par

microsonde. : _
Afin de pouvoir déterminer la structure des cristaux de ferrite B obtenus nous avons effectes un

affinement de structure A partir de données sur monocristal Cettc étude fa1t I' objct du paragrap. 2 jut

suit.

IV4 DETERMINATION DE LA STRUCTURE

Les cristaux de ferrite B que nous avons preparés sont en forme de plaquettes de dimensions
différentes ; nous avons découpé 2 la main un monocristal 2 partir d'un plus grand ; notre échantillon
avait la forme d'un prisme de dimensions 0.15 x 0.22 x 0.08 mm.

La collecte des intensités diffractées a été faite & I'aide d'un diffractométre 4 cercles CAD4,
ENRAF NONIUS piloté par un ordinateur PDP 11. Les caractéristiques de la collecte sont énoncés au
tableau ci-dessous :

Parametres de collecte T=300 K
Longueur d'onde ' raie Ko Mo (0.70926 A)
Monochromateur lame de graphite
.Région mesurée une demi-sphére jusqu'a 8=43°
Mode de balayage ®- mode BISECT
Vitesse du pré-scan 0.08%/sec
Vitesse de balayage © 0.008%/sec
Largeur de balayage en 6 1.5¢

Mesures de réflexions de référence : 3 réflexions mesurées toutes les 200 réflections mesurées.

Temps maximum passé sur une réflexion : 3 min.

Nous avons déterminé les paramétres de maille avec précision, en centrant en 8 et -8 une

vingtaine de réflexions. Les parameétres observés sont :
a = 5.9401(1)A ¢=35.731(2)A Nous avons décrit la structure de ce ferrite

B" dans le groupe d'espace R3m (D33d) en considérant les positions atomiques du ferrite B" au



109

K, Na détermuné par Bekka (10). L'affinement de la structure a été réalisé a l'aide des prograxﬁmcs du

systeme SDP

Un nombre de 5535 réflexions ont été mesurées ; Ces derniéres ont été corrigées du fond
continu et du facteur de Lorentz-polarisation, puis 1103 raies équivalentes ont été moyennées selon la
classe de Laue 3m. Le facteur de consistence interne pour les facteurs de structure observés était de

3.3 %. Nous avons effectué une la corréction d'absorbtion "in situ" a Taide du programme DIFABS
de SDP. | '

Au début de cette étude cnstallooraphlquc les problémes qui se posent sont les suivants :
a) la présence ou non de Nd dans la structure et les sites cristallographiques ou ce

cation,pourrait se trouver.
b) la présence de ['eau dans la structure {(sous forme des espéces protomques) modifie les

propriétés physiques ; la localisation de l'eau sur les différents sites de la région de conduction devrait

nous permetire de comprendre mieux le mécanisme de transport protonique et des propriétés

magnétiques de ces cOmposes.
¢) enfin la présence et la répartition des cations Na,K sur les sites de la région de conduction,

ainsi que la localisation du cation stabilisateur Zn?+* dans la structure.

Nous avons procédé par affinements successifs compte tenu d'une forte corrélation entre les
paramétres atomiques et les facteurs de température de certains atomes; nous avons d'abord affiné ie
‘facteur d'échelle, puis les positions atomiques correspondant aux atomes de fer , de Na puis
d'oxygéne ; ensuite on a libéré les facteurs de température et & la fin nous avons fait varier les
multiplicités de chaque site. La convergence une fois obtenue, nous avons fixé les multiplicités et

ensuite affiné les facteurs de température et les parameétres de position de tous les atomes.

Les facteurs de véracité i ce stade d'affinement sont R = 0.058 et Ry = 0.077. Le résultat de

l'affinement est répertorié au tableau ¢i dessous:
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TABLEAU (IV-1)
Paramétres structuraux du ferrite 8" hydraté " -Na,(H30*H,;()
Paramétres thermiques isotropes (U) en A2 x 10°

R3m ) ¥ =-x Fech = 5,02448(305)

Ampme Site Symétrie Facteurs ] X Z U(iso)
. d'occupation

re(l) 1I8h m 1,000 0.16%4(1) -0.U6974(3) 458(14)
Feﬂ & 3m 0.333 0 0.3506455; 330(28)
Fe{3) & 3m 0.333 0 0.44977(6 325(27)
Fe(d) 3a Im 0.166 0 0 307(41)
1) 18h m 1.000 0.1547(6) 0.03417(15) 727(89)
Oﬁ 18h m 1.000 0.1649(7) 0.236065 14 525 5‘72)
o3 & 3m 0.333 0 0.20663(26 277(146)
04 & Im 0.333 0 0.09643(30) 839(174)
05 3m 0.166 0 172 1875(380)
Na 18h m 0.316 0.7096(20) 0.16331(50) 4475(556)
Affinement porté sur 672 observations, 23 variables et F/G »> 2, Rw =0.077

Lci, le facteur d'occupation d'un site est défini comme étant le produit de la population du site
par la multiplicité de ce site. On considére que la multiplicité la plus générale est celle du site 18h
qu'on définit égale 4 1.

Compte tenu de la faible population du site occupé par les gros cations et des résultats de
I'analyse 2 la microsonde de Castaing (pasde Nd, présence de Na) dans ces premiers affinements on
n'a considéré que la position 18h. occupée par Na seulement.

D'aprés les résultats de I'affinement, la position des cations Na parait mal définie (déplacement
moyen <u?>1/2 = 0.66 A). A ce stade-13, pour voir la densité ¢lectronique des atomes dans la région
de conduction nous avons tracé des cartes de Fourier différence suivant différentes sections du
réseau, & l'aide du programme SDP. Des nouveaux maxima des densités électroniques apparaissent,
indiquant la présence d'autres atomes sur des sites proches de celui de Na, ainsi qu'en position 9d
(site mQO).

L'utilisation des programmes de synthése de Fourier et de Fourier différence du systtme Mark
3 de "Cambridge Crystallography Library" nous a permis de voir avec précision la position des
nouveaux atomes dans la région de conduction et 2 l'intérieur des blocs structuraux. Ainsi dans la fig.
(IV-4(a)) nous présentons une carte de Fourier du plan (110), calculée & partir du modele du tableau
1. On peut remarquer que :

1. A coté d'un site du Na trés désordonné sur la position 18h,trés étirée de nouveaux maxima
de densité électronique apparaissent, qui peuvent correspondre a de nouveaux sites occupés par un
cation (Na, K ou Nd). Ces sites sont centrés sur les positions x=0,y=0,z2~0.134

et x=0,y=0,z~0.175



1/3,2/3 14 2/3,1/3

(b)

[001] &

173,273 1A 273,113

[1T0] #

Fig.(IV-4 (a)) : Ferrite B"-Na (HaO+,Hz0) : carte de Fourier obtenue en introduisant le modele du tableau

(I v-1).

(b) : Ferrite p"-Na (H30+,H20) : carte de Fourier différence sans les atomes Nap, Naz, Nas, O(5), O(6)
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2. La présence d'un maxima de densité électronique sur Ie site 9d (mO) avec x = 1/2,y = 0,

z = 1/2 indique la présence d'un oxygéne appartenant 4 une molécule d'eau de la structure. Ce site
dans le cas des alumines B" hydratés est toujours occupé par un oxygéne d'une espéce protonique
(H30* ou H>O) ref. (18).

3. Une forte déformation du site O(5) (déplacement moyen <u2>12= 043 A) par rapport a sa
position d'équilibre sur I'axe 3. Une telle déformation pourrait étre provoquée par une augmentation
de I'epaisseur de la zone de conduction 2 la suite de I'entrée de 'eau dans la structure.

L'allure de toutes ces densités électroniques ne peut pas étre décrite a partir du modele simple
de l'atome dans un potentiel harmonique. L'hypothése d'un atome vibrant de maniére fortement
anharmonique, ou résidant non plus sur un, mais sur 2 sites qu'il occupe alternativement peut étre
retenu

Nous avons préféré décrire les différents allongements de densité électronique en introduisant
dans le(s) modele(s) plusieurs atomes voisins, plutdt qu'un seul vibrant de maniére anharmonique.

Le probléme est que le choix de nombreux sites pour décrire 1a zone de conduction introduit de
fortes corrélations entre les paramétres atomiques et les facteurs thermiques (isotropes, ou
anisotropes). Nous avons ainsi procédé par étapes successives en introduisant d'abord 2 positions
pour le Na (Nal et Na2) et un site oxygéne (O(6) sur le site mQ). Nous avons d'abord affiné les
positions atomiques, ensuite en fixant les parameétres thermiques isotropes 2 des valeurs raisonnables
nous avons affiné les multiplicités. Les résultats sont les suivants :

TABLEAU (V-2
ATOMES DANS LA REGION DE CONDUCTION

. §= X : paramétres thermiques x 1 _
Atomes utilisés w Facteur X y z atome  site  Uigg
dans le modle d'occupation (fixé)
1. O(6)+Naj+Nay 0.073 0.230(11) 0.731023) «x 0.16534(56) Nal | 18h 2533
0.09857% 0 0 0.17315(66) Na2 | & 1266
0.092(12) 172 0 12 O6) | od 1266
2N056)+Nal+N al 0073 X0 RTE)) U 0 O.135(6) Na3 &c 2533
+Na
3. O(6)+Nal+Na2 *0.087(2) 1/2 1] 172 O) 9d [2533
+0(5) *0.237(9) 0.0238(17) «x 0.49736(62) | O(5) | 18h | 2533
0.050* { *0.1 13510) 0.7538(33) «x 0.1670(7) Nal | 18h 2533
*0.150(6) 0 0 *0.17254(48) | Na2 | & 2212

[¥ valeurs Corrigées apres utilisation du programme DIFABS (correction d absorption in situ)
Tous les modéles onté été affinés avec Fig > 2
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L'introduction de deux sites de sodium (Nal et Na2) et d'un site O(6) améliore le résidu de
I'affinement (modele 1) ; par contre 'introduction d'un atome Na3 n'apporte aucun changement et le
facteur d'occupation de ce site tend vers zéro. On a été donc conduits 2 enlever ce site en essayant un
modéle (mod. 3) mettant ['atome O(5) en position générale 18h, puisque cet atome n'est pas localisé
sur un site, mais réparti sur six sites équivalents autour de l'axe 3. Des cartes de Fourier calculées 2
partir du modele du tableau (IV-1) suivant des plans différents (001), fig. (IV-5) montrent clairement
le désordre de I'atome O(5) et 1a forme des densités électroniques des cations Nal, Na2 et de I'anion
'(0(6) dans la zone de conduction.

Pour révéler précisément de nouveaux maxima de densité électronique, & partir du modele 3
nous avons fait le calcul des facteurs de structure sans introduire les atomes de la région de
conduction (c'est-a-dire les sites Nal, Na2, O(5) et O(6)). A partir des coefficients (Fobs-Feale) e
tracé de la carte de Fourier-différence du plan (110) fig. (IV-4(b)) confirme le désordre structural de la
région de conduction ; un atlongement de la densité électronique du Nal vers le site O(6) indigue un
autre site possible occupé soit par un cation (Na, K,Nd ) soit par un oxygene O(7) venant de I'eau de
la structure.

Une carte Fourier-différence de la section (110) avec tous les atomes du modele 3+ﬁg. (IV-6)

confirme l'existence d'un site O(7) occupé par un oxygéne d'un espéce protonique (HZO,HZO ) en
+

analogie avec l'alumine B"(H30,H20)(18) ; cet atome se trouve centré.sur la position générale 18h

avec x =0.762, y =x et z=0.166.

[001] »

Fig. (IV-6) : Ferrite B" -Na (H3O+H0) : carte de Fourier différence avec tous les atomes du tableau
(Iv-1)
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obtenues 2 partir d'un modele comprenant les
ons sont perpendiculaires & l'axe

Fig.(IV-5) : Cartes de Fourier de la région de conduction
atomes d'oxygene et du sodium supplémentaires ; ici les différentes secti

7 (z=0.18-z = 0.14). Nous pouvons observer la présence des oxygénes 0(6),0(7) appartenant aux

molécules d'eau.
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L'introduction ensuite dans I'affinement aussi des parametres thermiques anisotropes, conduit
a des facteurs de véracité :

R =0.037 Ry=0.046

Les résultats sont répertoriés dans le tableau (IV-3)

Malheuresement, cause de la qualité médiocre de données de 1a collecte J1a localisation des atomes
d'hydrogéne dans la structure ne fut pas possible.

D'autre part, compte tenu de I'agitation thermique apparente trés élevée des cations Naj, N a
situés dans les plans de conduction, et de la grande corrélation qui existe entre le facteur thermique et
le taux d'occupation du site, les valeurs obtenues en fin d'affinement doivent étre examinées avec
précaution. C'est ce qui fait I'objet de la discussion qui suit.

Si x atomes parmi les 18 équivalents du site 18h (Na(l)) sont remplacés par les atomes du
néodyme, le taux d'occupation apparent s'écrira (voir chap. (L))

18 -
p'=p [Eg) + 75 - INa/fal

ol p' est le taux d'occupation apparent pour le sodium considéré seul, p est le taux d'occupation
théorique du site (p = 0.33 dans le cas o le site est cormnplétement occupé)

fNd, fNa sont les facteurs de diffusion respectifs des atomes de néodyme et de sodium. Compte tenu
du fait que fNg/fiva = 6, s'il y aurait du néodyme sur ce site, on aurait dit observer une augmentation
de la valeur de p' par rapport a p.

Un raisonnement analogue est valabie aussi pour le site 6c (Na(2)). Une occupation, méme
partielle, de ce site par le néodyme aurait dii augmenter le taux d'occupation apparent ; d'autre part,
suivant la littérature (11,..,16) dans le cas des alumines B" les cations terre-rare trivalents se fixent
toujours aux sites de la région de conduction. Nous pouvons donc conclure, en accord avec les
résultats de I'analyse par microsonde de Castaing, qu'il n'y a pas de néodyme dans la structure .

Reprenons maintenant I'expression du taux d'occupation apparent p' dans le cas ofl nous
avons x atomes de potassium parmi les 18 équivalents du site 18h (Na(1))

p'=p [@?33) + %fK/fNa

ol fg, fNa sont les facteurs de diffusion respectifs des atomes du potassium et du sodium. Etant
donné qu'en premiére approximation fi/fya ~1.7 s'il y avait une occupation partielle de ce site-1a par
des atomes de potassium on aurait dii observer une augmentation de la population apparente p’ par
rapport & p. Ceci n'était pas le cas, ni sur le site du Na(1) ni sur le site Na(2).

Nous concluons done, conformément aux résultats de la microsonde, la non existence du
potassium sur les sites de !a région de conduction.
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TABLEAU (1v-4)

Distances interatomiques d'aprés les résultats de Paffinement de la structure ferrite

Fe(l) octaédre

- QD
- O(2)
-0(3)
- 0(4)
<Fe(1)-O>

Fe(2) tétraédre

-O(1)
-03)
<Fe(2)-O>

Fe(3) tétraedre

-0(2)
- O(3)
<Fe(3)-0>

Fe(4) octaddre .
-O(1)

Na(1) polyedre

-04)
-O(2)
-02)
- Na(2)
- Na(2)

Na(2) polyedre

- O(4)
- O(2)
- O5)
- Na(2)
- Na(l)

(x2) -

(x 2)

(x 3)
(x 1)

(x 3)
(x 1)

(x 6)

(x 1)
(x 1)
(x 2)
(x 1)
(x 2)

(x 1)
(x 3)
(x 2)

- (x3)

(x 3)

F"Na (H3O0+,H20)

2.106(2)
1.953(2)
2.062(1)
1.986(3)
2.027(1)

1.931(2)

1.92501)
2.573(2)

1.872(2)

1.807(§3)
1.856(23)

2.003(3)

2.659(6)
3.331(2)
2.892(3)
2.541(4)
3.961(6)

2.833(3

O(1)-O(1)
O(D)-0(2)
O(1)-0(3)
O(1)-0(4)
0(2)-0(2)
O(2)-0(4)

O(1)-0O(1)
O(1)-0(3)

O(2)-0(2)
O(2)-0(5)

O(1)-0(1)
O(1)-0(1)

- Na(l)
-00%)
- 0(5)
- O(6)
-0

(x 1)
(x 2)
(x 2)
(x2)
x1
(x2)

{x 3)
(x3)

3.015
3.038

2.760
2.904

3.082(6)
3.085(7)
4.111(11)
2.299(7)
2.938(8)
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TABLEAU (IV-5)
Forces de liaison et charges €lectrtiques des cations et anions dans le ferrite B"-Na
Sle i0ns O [85) (67 U Us Valence du
cation
(x2) (x? %3 x3
18h Fep (x2) 0,392 {x2)0.585 (x1)0.439 (x1)0.535 2.93(2)
(x? X 2 Z30(2)
6 -~ Fep {(x3)0.622 (x1)0.632
xDy x2)
6c Fey (x3)0.732 (x1)0.884 3.08(3)
Ta Fegq (x1) 3.07(3)
(x6Y0.512
x1) (xT) (x3)
(x2)0.065 (x2)0.045
18h Nap x1) (x1)0.108 (x3) 0.366(3)
(x1)0.029 (x1)0.09
xD) xDy %))
6 Nay (x3)0.073 (x1)0.091 (x6)0.025 0.460(3)
Yalence 1.92(2) 207D 1.95(1) LEO(D) 2.00(T)
de I'znion
TABLEAU (1V-6)

Angles et distances atomiques intervenant dans les interactions magnétiques dans le cas
des espéces protoniques (H,0,H30+)

O(6)-Fe(3) 3.471 (R)
O(6)-Fe(1) 3.465
Fe(1)-O(6)-Fe(3)  58.87(1) Fe(1)-Fe(3)  3.409
Fe(3)-0(6)-Fe(3)  62.25(1) Fe(3)-Fe(3) 3.588
Fe(1)-0(6)-Fe(3)  121.12(1) Fe(1)-Fe(3)  6.041
Fe(3)-0(6)-Fe(3)  117.75(1) Fe(3)-Fe(3) 5.942
O(7)-Fe(3) 3.687 O(7)-Fe(1) 3.616
O(7)-Fe(3) 3.557 O(7)-Fe(1) 3.482
Fe(1)-O(7)-Fe(1)  44.26(1) Fe(1)-Fe(l) 2.971
Fe(1)-0(7)-Fe(1)  52.33(1) Fe(1)-Fe(1)  3.409
Fe(1)-O(1-Fe(1)  150.09(1) -~ Fe(1)-Fe(l) 7.541

Fe(1)-O(7)-Fe(3)  146.17(1) Fe(1)-Fe(3) 7.219
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Au tableau (IV-4) nous pouvons voir les différentes distances interatomiques cation-anion
dans les différents types de polyedres occupés par les atomes de fer et de sodium.

Suivant la littérature, dans le cas des alumines et de ferrite B" le cation Zn2+ se situe
sur le site tétraédrique 6c, Fe(2) 4 l'intérieur du bloc spinelle. Afin de confirmer cel3, nous avons
procédé 2 un calcul des forces de liaison et de valence 2 partir des distances interatomiques en utilisant
la relation proposée par Brown (voir chap.III)

n
S¢ = Y(diRg)N ot Ry et N sont des constantes caractéristiques de 1'élément étudié. Les
c=1

valeurs des constantes utilisées sont :

cation 50 Ro(A) N

Na* 0.166 . 2.449 5.6
Fe3+ 0.5 2.012 5.3
Zn2+ 0.5 1.947 5.0

Dans le tableau (IV-5) nous pouvons voir les résultats des calculs des forces de liaison et de
charges. Nous observons que les sites Fe(1), Fe(3) et Fe(4) sont tous occupés par des atomes de fer
trivalent. Par contre, le calcul de la valence du Fe(2) donne la valeur 2.49 et suggére donc une
occupation partielle de ce site par le Zn2+,

Si dans un bloc spinelle x atomes parmi les 2 atomes du Fe3+ sont des cations bivalents, on
peut écrire :

(2-x) (+3) + x(+2) = 2(2.49) d'ou x = 1.0(2) par bloc spinelle

D'autre part, les valences calculées pour les atomes de sodium (Naj et Nap) sont faibles
(respectivement 0.36 et 0.46). Ceci vient du fait que la population de ces sites est faible (0.12 pour le
Naj et 0.45 pour le Nap). Parallélement, étant donné que l'agitation thermique apparente de ces sites
est trés €levée, la notion de distance moyenne n'est pas toujours significative. Le méme raisonnement
est valable dans le cas des anions O(6) et O(7) ol leur faible taux d'occupation, l'agitation thermique
importante et les trés grandes distances cation-anion (voir tableau (IV-6)) impliquent des erreurs trés
importantes dans les calculs des forces de liaison de Pauling.Compte tenu des résultats de
I'affinement et de ce qui précéde, on peut proposer pour le cristal étudié 1a formule :

Nay 51y (H30)0.5(yFe10.00yZn1.001)017 + 0.3H20 (1)
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Ce résultat appelle quelques commentaires importants. Dans ce cas des alumines p"-(H30+H,0)
I'eau se présente dans Ia région de conduction sous forme de molécules H30 et des cations H30+. En
effet il est probable que quelques molécules d'eau se dissocient pour se recombiner avec le sodium ;
Na++H30 — NaOH+H*. En particulier dans le cas de 'alumine " stabilisée par le lithium et le
magnésium, les molécules d'eau viennent occuper tous les sites laissés vacants par le sodium, ceci
conduisant a tn blocage du mouvement des ions sodium.

Les ferrites 3" étant isomorphes aux alumines B", on peut donc penser que les cations du type
(H30)* remplacent les sites qui sont laissés vacants par le sodium, ce qui conduit 4 la formule
proposée précédemment. D'autre part, étant donné que le facteur de diffusion fNa™ du- cation Na+ est
pratiquement idéntiquc au facteur de diffusion f;2- de l'anion oxygéne nous ne pouvons pas
distinguer dans l'affinement entre les deux atomes. Au tableau (IV-7) nous montrons les différents
groupements des atomes du Na et de I'oxygéne dans la région de conduction, représentant les
différentes possibilités pour l'eau de la structure.

TABLEAU (IV-7)

N Atomes Nb d'atomes La valeur de 1.4 H>0 par bloc RS (dans le
1 O(6) 0.48 cas ou le site Nay est occupé par l'eau de
2 O 0.3 structure) recoupe assez bien la valeur (dans la
3 Na(1) 0.66 marge des imprécisions) de 1.2 HyO/RS donnée
4 Na(2) 0.9 par I'analyse thermogravimétrique (voir tableau
5 O(6)+O(7) 0.78 IV-9). Dans ce cas-la le cristal pourrait avoir
6 Na(1)+O(7)+0(6) 1.44 comme formule :

7 Na(2)+O(7)+0(6) 1.68

8 Na(2)+Na(1)+ 2.34 Nag 91y (H30)0.6(1)Fe10.01Zn1.0(1)017+0.78H,0

O(7)+0O(6) ()

D'autre part la valeur de 1.68 H3O/RS ( dans le cas oit le site Na(2) est occupé par I'eau) est
en assez bon accord avec les résultats de I'A.T.G. dans fe cas du cristal saturé d'eau {(voir tableau
(IV-9)). La valeur donnée par A.T.G. est de 1.8 H>O/RS et dans ce cas-13 1a formule peut s'écrire :

Nao.su)(Hs0)0.9(1)FE10.0(1)Zn1.0(1)017 +0.78H20 : (3)

Compte-tenu des résultats de I'A.T.G. pour les cristaux hydratés a 'ambiante on propose
plutdt la formule (2), étant donné que le monocristal étudié était Iui aussi hydraté a I'ambiante,

L'eau de la région de conduction, 4 part les modifications structurales qu'elle peut engendrer,
joue aussi un réle trés important dans le comportement magnétique de nos composés. Dans le tableau
(IV-6) nous pouvons voir les différents angles et distances atomiques qui interviennent probablement
dans les interactions magnétiques. Nous discuterons plus tard (chap.V) le role que pourrait jouer l'eau
de structure sur les interactions de superéchange dans la région de conduction.
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vs ETUDE DU FERRITE 3" PAR MICROSCOPIE ELECTRONIQUE
EN TRANSMISSION

A INTRODUCTION

Les ferrites hexagonaux constituent parmi les- oxydes complexes une classe des plus
remarquables ; ils forment des séquences différentes d'empilement qui peuvent donner des mailles
hexagonales avec un paramétre ¢ jusqua 1600 A ! (29) Plusieurs types de composés peuvent étre
formés, soit sous forme de structures propres, soit sous forme d'intercroissance i l'intérieur d'une
autre phase.(20,21,22) Comme nous l'avons mentionné au début (chap I), ces structures peuvent étre
décrites 2 partir des blocs structuraux R, S et T. Il faut cependant noter, en ce qui concerne le bloc
structural S, I'existence de deux types différents (23). Le premier a la stoechiométrie d'un spinelle
Mez2+Fe43+0g désigné par S° et il ne posséde pas de charge. L'autre a la formule Feg3+Og et il a une
charge +2, désigné par S2+ Un bloc R (voir chap I) est toujours trouvé en combinaison avec un bioc
S2+, formant une unité R2-S2+. La fig. (IV-7) montre les différents blocs et types d'empilement de

ferrites hexagonaux.

Phase Blocs Longueur
d'empilement
40 (A)
“““““““ M R2-§2+ 11.6
‘0 30,1Ba 2o .
________ R I [ A w R2-52+5°(MS°) 16.4
0 |1 [0 8 ol | 2082 X R2-S2+RZ-G2+S° 28.0
---------- 488 e mae el e m e
o e L o (MMS?)
Y TS® 14.5
§ R T Z RZ-SUTS(MY) 26.1
U R2-§2+R2-§2+TS° 37.7
MMY)

Fig. (IV-7) . Construction schématique des blocs
S, R et T et hauteur de blocs structuraux de dif-
férents ferrites hexagonaux.

De nombreux efforts ont été entrepris pour déterminer la nature de I'empilement (et
surtout des défauts) dans la structure alumine B"-isotype du ferrite B". L'alumine B" est un
superconducteur ionique;cepéndant une longue utilization provoque certains changements dans le
matériau ; la perte de cations Na prés de I'électrode positive et la formation de craquelures (24)
peuvent etre reliées avec des défauts structuraux,qui déteriorent la qualité du conducteur ionique.
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De tels défauts dans l'alumine B" peuvent étre créés lors de la synthése des échantillons a
cause de fluctuations aléatoires de composition (22), ou A cause d'irradiation aux électrons pendant

l'observation (25) ; 'existence de tels défauts provoque la disparition de plans de conduction et un
blocage de la conduction ionique

Comme le ferrite B" est isotype de l'alumine B", nous avons voulu examiner les défauts
d'empilement de ce ferrite et voir s'il Y a une équivalence ; mettre en évidence aussi la nature de
défauts, ainsi que leurs rélations avec les propriétés physiques du matériau tel que la conductivité et

I'aimantation. Des études antérieures (10) ont montré l'existence d'un désordre structural suivant
l'axe c suite & la formation des blocs $° comme intercroissances entre les blocs de la structure B".

B PROCEDURE EXPERIMENTALE : Le Microscope que nous avons utilisé pour faire des

images 4 haute résolution est du type JEOL 200 CX (200 KV) avec un porte-objet double inclinaison
(£30°). Plusieurs monocristaux de ferrite B" ont été isolés et broyés dans l'acétone ; 1a poudre ainsi
formée était recueillie en passant la grille d'observation 4 travers la suspension. Pour obtenir une
image de franges (001) il faut que le faisceau d'électrons soit paraliele au plan de base du cristallite
étudié ; étant donné que les cristallites sont sous forme de plaquettes, avec un vecteur d'aimantation
parallele au plan de base, nous avons utilisé cette propriété pour améliorer les conditions
d'observation :
Apres le passage de la grille dans la suspension oi se trouvent les cristaux broyés, nous effectuons un
deuxieéme passage de la grille au-dessus de pdles d'un aimant : ainsi, de nombreux microcristallites se
s'orientaient de facon a rendre plus facile I'observation du plan (hOl) contenant I'axe ¢ du cristal.
L'observation se faisait toujours au bout d'un cristallite & une région transparente aux électrons et aux
bords d'un trou de carbone. Toutes les images ont été faites en champ clair avec un diaphragme
d'ouverture 60y en isolant 46 taches symétriques autour de la tache centrale (000).

Les images ont été prises avec une défocalisation allant de -400 jusqu'a -1000 A. Le
contraste des images observées est proportionnel i la projection du potentiel des atomes, donc les
régions contenant des atomes "lourds" apparaissent en sombre. L'approximation de la projection du
potentiel révélant la structure n'est pas valable pour de grosses épaisseurs du cristal (> 85 A).

C RESULTATS EXPERIMENTAUX ET INTERPRETATION
La fig. (IV-8(a)) représente lI'image d'un cristallite ferrite B obtenu avec le faisceau

parallele a I'axe de zone (100) (plan de diffraction correspondant hQI). On peut observer un réseau de
franges ordonnées ; (partie C, voir aussi partie C agrandissement).
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Fig.(IV-8 (2a)): Image d'un cristal de ferrite p" i
L4 ; Na, (H30™) obtenu avec le faisceau // & 'axe de zone {100
on peut distinguer des parties ordonnées (B) et désordonnées dans le méme cristal {parties A,B). 1ol
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Fig.(IV-9(a)) {en haut) : Image en haute résolution d'une partie du cristal ferrite B*-Na(H20) obtenu avec le

faisceau // A l'axe de zone (100} ; Les défauts du type P et Q suivant &% sont visulaisés avec l'alignement

caractéristique de taches blanches.
Fig.(IV-9(H)) (en bas) : Image d'une autre partie du cristal avec les défauts du type P et Q.(meme

orientation que 1V¥-9(a))
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mieux la séquence de couches dans les blocs du type P, Q.
Fig.{IV-10(b)} {en bas} : Image agrandie d'une partie du cristal de la figure IV-9(b) obtenu avec le faiceau //

a l'axe de zone (100).
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Compte tenu I'analogie avec l'alumine B", nous pouvons considérer que les taches blanches
correspondent a une faible densité électronique, done aux régions de conduction contenant les cations
Na. L'espace sombre sé€parant deux taches blanches peut étre interprété (2 la suite d'un calcul de
simulation d'images (25,26,27,28,29) comme le pont de tétraédres O-Fe qui relie deux blocs
spinelles.

La distance entre deux franges dans un empilement ordonné, fig. (TV-8) est toujours la
méme, de I'ordre de 11,9 A, correspondant 4 un empilement du type R2-S2+. La structure B" idéale

contient 3 blocs (R2-S2+) empilés l'axe ¢ :

-+« (RS)1 (RS)2 (RS)3 (RS)1 (RS)2 (RS)3 ... o1 (RS);,1 (RS + 120°

Les atomes d'oxygene dans les plans de conduction sont 4 fois moins nombreux que dans les
blocs spinelles. La séquence d'empilement des oxygenes peut étre décrite suivant 'axe ¢ comme

.. A{(CBAC) B{(ACBA) C;(BACB) A; ...
ou les letires entre parentheses représentent les couches d'oxygéne dans les blocs spinelles. La
distance moyenne entre deux couches d'oxygene voisines est de I'ordre de 2,3 A. La symétrie
rhomboédrique est visible dans les images a haute résolution, fig. (IV-8). En effet, si on part d'une

tache blanche et que I'on se déplace suivant T aprés un déplacement de 3 x 11,9 A = 3 x(R2S2+) on
retrouve a la méme position une tache identique. En mesurant la distance entre deux taches blanches
suivant {100] on trouve une distance 5,2 A = d(100) = <a> cos 30° qui correspond a un paramétre
<a> de 6.0 A, valeur proche de 5,90 A trouvée par la précession.

Les taches grises (au milieu, entre deux lignes de franges blanches) peuvent correspondre -
suivant une interprétation donnée par Matsui (30) I'espace compris entre deux cations tétraédriques au
coeur de blocs spinelles.

La partie A du cristal, fig. (IV-8) montre une dislocation d'un angle de 12° ; on peut observer
quil semble que les réseaux ont tendance 2 s'accommoder (et les plans de conduction également)
malgre la présence de la dislocation, D'autre part, l'existence de moires de rotation (partie B) montre
I'existence répandue des dislocations 2 cette partie du cristal,

D DEFAUTS DE STRUCTURE ET INTERPRETATION : Malgré l'existence de régions ordonnées -
du cristal, beaucoup de régions du méme cristal ou d'autres cristallites de la méme phase, présentent
des défauts d'empilement suivant l'axe c. Voir fig. (IV-9) défauts P,Q. Ces défauts peuvent étre
créés -comme nous l'avons mentionné précédemment-, soit pendant la syntheése des échantillons (22),
s0it apres irradiation au faisceau d'électrons (31).

La figure (IV-9) présente deux parties d'un cristal et l'existence des défauts de différents
types. Une partie présente des blocs d'une épaisseur de 21,7 A, c'est-a-dire 2,2 A de moins que deux
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fois la distance 11,95 A = (RS). Cela indique que ce type de blocs sont formés i partir d'un contact
direct de blocs spinelle, le plan de conduction ayant disparu.

E MODELES DE DEFAUTS ET APPLICATION AU FERRITE B" ETUDIE : De Jonghe (1977) (32)a
proposé que la structure des blocs défectueux est du type spinelle parce que, sur les défauts observés,
les deux plans de conduction de part et d'autre du bloc défectueux "semblaient" avoir les mémes’
positions x, y. La séquence de l'empilement de couches d'oxygene devait étre : ... Bi1 [(ACBA)
(CBAQC)] B; ... suivant I'axe c.

D'autre part Bovin (1979) (26), en se basant sur ses observations en MLE.T. oll note que les
deux plans de conduction cités précédemment n'ont pas les mémes positions x, y. Il propose un autre
modele d'empilement : ...By {[(ACBA) BACB)] A1 ... suivant 'axe c.

Nous avons observé deux types distincts de défauts notés P et Q (voir fig. (1V-9,10)), par
analogie avec les défauts observés par Matsui (30) dans les alumines B". Dans le cas de défauts du
type P, les taches blanches supérieures sont exactement alignés avec les taches blanches inférieures,
ces taches appartenant aux deux plans de conduction qui délimitent le défaut-type P. Dans le cas des
défauts-type Q les taches blanches supérieures sont situées juste au-dessus du milieu de deux taches
inférieures adjacentes ; les deux plans de conduction qui délimitent le défaut-type Q sont dépiacés
entre eux perpendiculairement 2 I'axe ¢ d'une distance 1/2x 5,2 A,

Suivant le modele de Bovin, les deux régions du cristal situés de part et d'autre d'un plan de

conduction qui a disparu -supposons C1- restent alignés selon ¢ mais se rapprochent d'un vecteur :
Ve .-1/15¢.234 (=358 A dans un B" ferrite)
2.3 A est la distance entre deux couches d'oxygéne et I'empilement est suivant ¢ :
... B [(ACBA) (BACB)} Ag ... cela aurait pour conséquence un déplacement relatif de lignes
de taches blanches qui correspondent aux plans de conduction BretAjde 1/3x 5,2 A pour préserver
la symétrie rhomboédrique ; comme on peut voir fig. (TV-10) il n'y a pas de tels déplacements pour P

etily a un déplacement de 1/2 x 52A pour Q. Selon le modeéle de Bovin il n'existe pas de défauts P
et Q dans le ferrite (ou alumine) B,

D'autre part, I'existence du défaut type-Q ne peut pas étre expliqué avec le modéle de De
Jonghe,
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Fig. (IV-12 }(A) : Les vecteurs de translation Vi, Vs, V3
(B) : Représentation schématique de lignes de taches bianches suivant les deux cotés de défauts du type P et Q
suivant (a) le modele de Jonghe's (b} le modéle de Bovin et (¢} Ie modele de Matsui et al. L'échelle verticale a été réduite

artificiellement.

En fait, I'existence de défauts du type P et Q peut étre expliquée en faisant appel au modele de
Matsui (30) appliqué aux alumines 3". Suivant ce modéle, Yempilement cubique compact de
couches d'oxygéne dans les défauts type P, Q peut étre décrit en considérant trois vecteurs de
translation Vy, V3, V3 (voir fig. (IV-12)) oir :

—vl =1/6 —al + 1/3 —az + ‘;c

—vz =~1/g —az+_vc - 1/3 a4 _vc:—1/15 c

v3=1/6 a, - 1/6 a, + v,

Les vecteurs vq, vz, v3 sont liés mutuellement par des rotations de 120° autour de l'axe ¢ et
sont donc cristallographiquement équivalents. L'empilement de couches d'oxygene devient ainsi :
...B1 {(ACBA) (CBAQ)] Bj...on j=2,3,4 suivant lequel de 3 vecteurs vi (i = 1, 2, 3) a été
employé pour la création du bloc défectueux. Si un tel bloc a été formé a partir de v3 (donc pour j = 4)
les plans de conduction By et B4 apparaitront comme ayant les mémes positions x, y. (défaut de type
P). Si en revanche un défaut a été créé a partir d'un vecteur viou vy (j =2, 3), les plans de conduction
Bj et B (ou By et B3) seront déplacés I'un par rapport & l'autre de 1/2 x 5,2 A. (défaut de type Q).

Au point de vue cristallographigque de tels déplacements x, ¥ lors de la disposition des régions
de conduction sont nécessaires afin d'éviter une double occupation par le cation Fed+ du site
octaédrique cré€ par la destruction des liaisons tétraédriques Fe3+-O-Fe3+,
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Sur I'image (IV-10) on peut voir divers défauts de type P et Q. Suivant le modele décrit
précédemment, pour un défaut du type Q I'empilement des couches d'oxygéne sera suivant ¢ : ..,
A1{CBAC) B1{(ACBA)(CBAC)] Bo(ACBA) C3 ... si le défaut a été créé A partir de Vj.

Pour un défaut de type P 1'empilement suivant ¢ est alors :
... AI(CBAC) Bj[(ACBA)(CBAC)] B4(ACBA) Cj... si le défaut a été créé 2 partir de V3.

On peut voir aussi des séquences de défauts P, Q qui se succédent (fig IV-10(b)) qui se
succedent. Un tel empilement peut étre décrit comme :
-« AI(CBAC)(BACB)] A4[(CBAC)(BACB)] A3 3 si le premier bloc défectueux est formé 2 partir de
V3 et le deuxieéme 2 partir de V1 ou V3. On peut noter aussi I'existence de longs blocs défectueux
d'épaisseur ~ 34 A formés apres la disparition de deux régions de conduction. La structure 3
l'intérieur de tels blocs semble étre spinelle compte tenu de la distance entre les franges qui est de 5,6
A proche de la valeur d'un bloc S°. La disparition de régions de conduction peut étre due 2
l'irradiation du matériau ; la région de conduction a une formule idéale [Na;0]° (composition réelle
[Naj 6701933y et la neutralité de charge peut étre maintenue facilement, méme si les cations Na, K
sortent de structures (31). L'épaisseur de ces blocs S° semble varier & I'intérieur de blocs défectueux ;
cette variation peut étre contrebalancée par une concentration variable de Na* dans les régions de
conduction (le contraste blanc n'est pas uniforme tout au long du bloc) (voir réf. (33)).

Nous avons observé également deux types de blocs "larges” défectueux : P et Qj, analogues
aux défauts P et Q, voir fig. (IV-11). Nous proposons un modzle identique pour la description de ces
blocs, c'est-a-dire pour un bloc du type P; un empilement du type :

... Al[(CBACYBACB)ACBA)] B4 ... suivant 'axe ¢
(nous avons supposé qu'un tel bloc est formé 2 partir du vecteur V3).

De méme pour un bloc du type Qy : ... Aj[(CBACYBACB)ACBA)] B3 .3 en supposant qu'il a été
formé a partir de V| (ou V7).

Un autre type de défauts est I'existence de régions dans le cristal, fig. (IV-9(b)),(voir fleches)
de faible densité atomique, présentant un contraste blanc ; une explication possible est que les
protonons hydratés H3O+, HpO situés dans les plans de conduction se sont déplacés a l'intérieur du
cristal sous I'échauffement du faisceau d'électrons ; ce déplacement endommage le matériau, réf. (33,
34).

Bien que sur tous les cristaux examinés le pourcentage de défauts par rapport a la structure
ordonnée soit petit on peut prévoir que la disparition de plans de conducion aura des conséquences
sur la conductivité ionique du matériau, ainsi que sur ses propriétés magnétiques .
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IV-6 MESURES DE CONDUCTIVITE

A.INTRODUCTION
Les alumines [ et B" sont connues pour leur forte conductivité ionique et font l'objet de
nombreuses études en vue d'une possible utilisation comme électrolytes solides dans les batteries.

Dans le cas de I'alumine B", la structure cristalline de ce matériau indique que le mécanisme de

conduction est dit aux sites vacants a travers lesquels l'ion de conduction se déplace (35).

Dans un conducteur ionique, 4 une température donnée, la conductivité sera d'autant plus
importante que l'énergie d'activation sera faible et le nombre des porteurs importants. Nous pouvons
citer un certain nombre de facteurs déterminants :

a) la mobilité des ions monovalents est plus importante

b) la taille de I'ion mobile ne doit étre ni trop importante, ni trop faible vis-a-vis des canaux ou
des cavités présentes dans la structure

¢) la présence d'ions polarisables dans le réseau cristallin favorise une conduction ionique
élevée

d) la conductivité sera d'autant plus importante que le nombre d'ions susceptibles de se
déplacer sera grand

e) la conductivité est favorisée par la présence d'un désordre structural du sous-réseau d'ions

mobiles.

Les alumines B" sont aussi des conducteurs protoniques; on désigne ici comme conducteur
protonique, chaque composé conduisant 1'électricité par H+ ou par des espéces polyatomiques

comprenant 'hydrogéne (H3O+, OH-, NHZ...) (36). Le transport protonique est completement

différent de la migration ionique normale. Les mécanismes de sauts par activation thermique
expliqueraient difficilement la superconductivité ionique, & cause de la grande dimension et de la
tendance des espéces protoniques 4 former des liaisons "hydrogéne"” qui restreignent la mobilité
ionique. En général, les mécanismes de transport de charges qui peuvent conduire 4 une
superconductivité ionique sont les transferts intramoléculaires de protons entre l'ion protonique et
H20, ou bien des mouvements coopératifs des protons & travers un réseau continu d'atomes
d'hydrogéne liés. Dans le cas de l'alumine B" (H*, H30+) l'étude du mécanisme de transport
protonique (18) a montré qu'il existe un mécanisme suivant lequel les protons sautent d'une molécule
d'eau 3 une autre en formant momentanément avec chacune, un groupe H30+ qui se réoriente par
rapport a la structure cristalline.

D'autre part, dans le cas de l'alumine "-Na l'introduction de I'eau dans la structure remplit

les sites vacants de la région de conduction et conduit 4 un blocage du mouvement des ions sodium.
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Un mécanisme de conductivité mixte (H*)Nat) a ét€ suggéré (18) suivant lequel quelques molécules
d’eau se dissocient pour se recombiner avec le sodium : Na+ + HoO — NaOH + H+,

Les ferrites B et B" étant isomorphes des alumines B et B des mesures de conductivité ionique
et électronique ont aussi été effectuées sur ces composés (8,10,37).

Nous avons voulu étudier Ia conductivité et son évolution avec la température ainsi que
comparer les propriétés de transport du ferrite B" que nous avons préparé, avec les propriétés de
transport de superconducteurs ioniques du type alumine [3".

B. PARTIE EXPERIMENTALE

Pour éviter les probleémes de mauvais contacts aux électrodes rencontrés lors de 1'étude de
microcristaux, nous avons effectué des mesures de conductivité sur poudre. La poudre a été broyée,
puis compactée 2 froid sous une pression de 3 tonnes ; 1a pastille ainsi obtenue avait un diamétre de
12,2 mm et une hauteur de 2 mm. Les mesures ont &té effectuées de la température ambiante jusqu'a

420°C 2 I'air, tous les 20°C, la fréquence variant de 10 2 106Hz. Les courbes obtenues étaient bien
reproductibles.

Nous avons réalisé les électrodes par un dépdt de laque de platine sur les deux faces planes de
la pastille.

A la fig. (IV-13) nous pouvons voir la variation de la conductivité en fonction de l'inverse de
la température. La grande valeur de I'énergie d'activation observé entre I'ambiante et 260°C

(Ea = 0.822 eV) par rapport aux valeurs pour 'alumine B" et le ferrite B" reportés dans la

bibliographie (voir tableau (IV-8)) pourrait étre due 4 une occupation totale de tous les sites de sodium
dans la région de conduction.

TABLEAU (IV.8)

Conductivité jonique dans le ferrite et I'alumine " et B

Phase ' Ea(eV) o500 Références
(Q'1 cm‘l)
alumine B-Co2+ 0.139 (a) 0.039
0.172 (b)
alumine 3"-Co2+ 0.060 (a) 0.131 B
0.154 (b)
ferrite B"-Na,K 0.65 1.56 x 10-7 10
(monocristat)
ferrite B"Na 0.828 (b) 1.27x10°10 ce travail
0.580 (a)
: 0.036 (c)
(a) d apres des données 3 1 > 200°C, (D) d'apres des données 3 T < 200°0
(c) d'aprés des données & T > 340°C
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A la fig. (IV-13), une montée en température Jusqu'a 420°C révele l'existence de trois paliers
distincts, avec des énergies d'activation différentes. Les températures de "transition" sont a
T =210(10)°C et 2 340(10)°C ; comme on verra plus Ioin a l'aide de I'étude thermogravimétrique et
de la dilatométrie sur monocristaux 2 ces températures-1a il y a un départ d'eau de structure. Nous
pouvons supposer (par analogie au mécanisme de conduction ionique sur les alumines ") le
mouvement de cations Na* dans la région de conduction se facilite & cause du départ des molécules
d'eau de structure. Ainsi, apres la derniére désorbtion d'eau de structure 3 T = 340°C I'énergie
d'activation devient E; =0.036 eV, valeur comparable 3 celle de 1"alumine " stabilisée au Co2+
(tableau (IV-8)).

Au méme tableau nous pouvons voir 2 titre compartif les valeurs de conductivité et d'énergie
 d'activations observées dans le cas des alumines et de ferrite " réparties dans la littérature.

Dans le cas de notre composé la valeur de Ia conductivité observé est faible :0250¢ ==1,27x10-10 (] ic:nrii
et la valeur de la conductivité a l'origine est oy =1.033x 104( .D-'{cm -1K )
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IV-7 ETUDE MAGNETIQUE DU FERRITE f§"-Na (H30+H;0)
A. COMPORTEMENT MAGNETIQUE DE FERRITES 8" (Na,K) DEJA ETUDIES

Une étude sur monocristaux de ferrites B" (K,Na) dopés au zinc (10) a montré l'existence
des cristaux magnétiques {m) et non magnétiques (nm) a la température ambiante avec la méme
structure cristallographique, mais avec un taux de zinc différent. Le comportement magnétique des
cristaux (m) est identique 2 celui des composés antiferromagnétiques auquel s'est superposé une
composante faible ferro ou ferrimagnétique. Les cristaux (m) ont le plan (a,b) comme plan de facile
aimantation ; le champ d'anisotropie est Ha = 8.3 KOe 2 T = 4.2 K et les constantes d'anisotropie 2
la méme température sont K1 =-1.1 x 106 ergicm3 et K3 = 0.47 x 10 erg/cm3. La température
d'ordre pour les cristaux (m) qui contiennent une grande quantité de zinc a été€ trouvé T = 470(5)°C ;
pour les cristaux (nm) qui contiennent moins de zinc, cette température est supérieure, T = 510(5)°C.

Une étudedes cristaux de ferrite B" (K,Na) (9) dopé au cobalt a aussi montré l'existence de
cristaux (m) et (nm) 4 la température ambiante avec un rapport Na/K~4 pour les cristaux (m) et
Na/K~1 pour les cristaux (nm). Toutefois la quantité du cation stabilisateur Co2+ était le méme dans
les deux cas. Le typc de comportement magnétique pour ces composés était le méme que celui
observé par Bekka (10) ; toutefois, dans les composés (nm) deux températures d'ordre ont pu étre
mis en évidence avec Tc = 240(5)°C et Ty = 500(5)°C. '

Bien que les deux auteurs (9,10) signalent que la présence de I'eau modifie considérablement
les propriétés magnétiques de ce composé, aucune étude n'a été entreprise poutétudier ce phénomene.

B - MESURES MAGNETIQUES

1.ETUDE DE CRISTAUX B" Na NON MAGNETIQUES A L'AMBIANTE

L'existence des cristaux (m) et (nm) a I'ambiante pour des cristaux de méme phase a été
vérifiée dans le cas de nos composés. En fait, dans une premiére vue, tous les cristaux extraits du flux
et lavés a 'acide HCI apparaissaient fortement magnétiques avec une anisotropie planaire (c'est-a-dire
avec la direction de la facile aimantation paralizle au plan de la plaquette). Toutefois, un recuit de
plusieurs monocristaux de tailles différentes  480°C pendant 24h a révélé qu'une partie des cristaux
recuits n'étaient plus magnétiques i la température ambiante. En isolant ces cristaux, nous avons
observé qu'aprés une exposition  1'air de 2-3 jours, ces derniers redevenaient magnétiques.

L'analyse au microsonde de Castaing des cristaux (nm) de taille importante révele
la présence du Na mais pas du potassium ., '
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La fig. (IV-14(a) montre le comporteme t du moment magnétique de ce type de cristaux avec la
température. L'échantillon était composé d'une masse de 8.9 mgl de quelques monocristaux -
sélectionnés parmi les plus grands- qui &taient placés dans une ampoule de quartz vertical : I'ampoule
était fermée au bout avec de la laine de verre. Nous avons utilisé 1a balance ultra-sensible de Faraday
(chap. IT) avec un champ magnétique de 4.1 KOe. Ftant donné que la position des cristaux dans
'ampoule était oblique par rapport a la direction du champ, la valeur du moment observé est un
mélange de My et M un peu comme dans le cas d'une poudre.

Nous ohservons une chute continue de la valeur du moment m avec la température jusqu'a
200°C ; au retour, a la température ambiante, il y a disparition de la composante ferromagnétique. Le
point d'ordre de la courbe est a T, = 185(5)°C, température a laquelle il y aun départ d'eau dela
structure suivant nos expériences de thermogravimétrie ; d'autre part les conditions de la pression
ambiante (pression de 4 Torr d'hélium gazeux) font qu'i est trés peu probable que l'sau qui part de la

structure y revienne ce qui pourrait expliquer la partie non réversible de 1a courbe M= ()lors du
refroidissement.

Pour vérifier le modéle selon lequel I'aimantation de ces cristaux dépend de I'eau de structure,
nous avons effectué sur monocristal des mesures d'aimantation en fonction du champ pour des
températures différentes, 4 1'aide d'un magnétometre 4 échantillon vibrant du type FONER
(description chap. II). Les mesures ont été effectuées avec le champ magnétique parallele i l'axe du
cristal (direction de 'facile aimantation) et répétées avec l'axe du monocristal orienté
perpendiculairement au champ (direction de difficile aimantation),

A la fig. (IV-14(b,c)) on peut voir I'allure des courbes d'aimantation pour les deux directions.
On peut constater, fig. (IV-14(c)) que le comportement magnétique du cristal est typiquement celui
d'un composé antiferromagnétique auquel une composante ferro ou ferrimagnétique est superposé,
On peut écrire pour I'aimantation M mesuré : M = Mo+xH oit Mo est I'aimantation a saturation et
X est la susceptibilité antiferromagnétique superposée. La valeur de Mo 4 T = 4K ‘est de
Mo = 11.95 uem/gr ou 2.03 uB par bloc (RS). La valeur de susceptibilité a T = 4K est
X = 0.546 x 10-* uem/gr Oe.

Nous avons chauffé le méme monocristal pendant une nuit 2 T = 180°C afin d'étudier les
propriétés magnétiques apres le départ de l'eau de la structure. Effectivement, 'allure de la courbe
d'aimantation avec le champ suivant la direction facile et T = 273K montre que le composé est
devenu antiferromagnétique avec une susceptibilité i = 0.66 x 104 uem/gr Oe valeur tout-3-fait
comparable & celle que donne Bekka (10) pour ses composés ferrites B" Na,K antiferromagnétique.
Si on soustrait les deux courbes d'aimantation 3 T = 243K avant et apres déshydratation, fig. (IV-
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15(a,b)), on observe la composante ferromagnétique qui est liée 4 Ia présence de I'eau ; ici Mo = 10
uem/gr. '

2.ETUDE DES CRISTAUX " Na MAGNETIQUES A L'AMBIANTE

La majorité des cristaux " Na que nous avons préparé étant magnétiques 2 I'ambiante, nous -
avons voulu étudier leur comportement en fonction de la température. Ainsi, un échantillon
polycristallin de 69.1 mgr a été séché d'abord i 180°C pendant une nuit et ensuite mis au
magnétomeétre de FONER pour les mesures. A la fig. (IV-15(c)) on voit 1'allure des courbes
d'aimantation en fonction du champ ; ici aussi I'aimantation M est du type M = Mo + yH. Nous

pouvons remarquer que Mo = 14,12 uem/gr et la valeur de la susceptibilité superposée est de I'ordre
X = 0.955 x 104 uem/gr Oe a4 T = 4K.

Pour observer I'influence de I'h ydratation sur I'aimantation sous des monocristaux nous
avons sélectionné un échantillon polycristallin et magnétique & 'ambiante ; les cristaux une fois séchés
a 180°C étaient exposés A une atmosphere humide pendant une heure et ensuite 95h (ces temps
caractéxistiqués ont €té choisis d'aprés le diagramme de gain du poids par hydratation, fig. (IV-22);
ensuite, les échantillons étaient pesés et mesurés avec le magnétométre de FONER, fig. (IV-16(a)) 2
T = 273K. Nous observons que la forme de la courbe d'aimantation en fonction du champ est
toujours décrite par la relation : M = Mo + xH. La prise de poids est de 2.34 % pour une heure
d'hydratation et Mo = 6.2 uem/gr avec ¥ de 'ordre y = 0.857 x 10-4 uem/gr Oe ; d'autre part a
un temps t = 95h la prise de poids est de 4.85 % avec Mo = 7.2 uem/gr et xy = 0.934
uem/gr Oe. Ces résultats montrent que méme pour les cristaux magnétiques A I'ambiante, la prise
d'eau change a la fois Ia compesante ferro ou ferrimagnétique ainsi que leur susceptibilité
antiferromagnétique,

Un tel comportement est compréhensible dans le sens ol l'introduction des molécules d'eau
dans la région de conduction modifie les interactions de super-échange ; une étude de la structure
magnetique en fonction de la température décrite plus loin nous donner plus d'informations sur ce
sujet.

L'allure de Ia courbe d'aimantation magnétique en fonction de la température pour des cristaux
magnétiques & I'ambiante nous révéle l'existence de deux températures d'ordre, 'une vers 260°C, et
l'autre vers 450°C, (fig. IV-16(b)). La courbe de la susceptibilité inverse en fonction de la température
révele plus clairement I'existence de ces deux transitions :

Un autre point d'ordre magnétique importante est observé 3 T = 4530(5)°C avec une
hystérésis ; aucune de ces deux transitions n'est lide a la présence d'eau dans la structure, En effet,
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I'expérience est faite avec la balance ultrasensible de Faraday décrites précédemment une hydratation
pendant le retour 2 la température ambiante est trés improbable. Ces deux températures d'ordre
correspondent a des transitions magnétiques qui ont été mises en évidence lors de notre étude aux
neutrons (chap. V). On discutera plus loin la nature de ces deux transitions.

C. ARRANGEMENT MAGNETIQUE DU FERRITE BDU POTASSIUM SELON GORTER -
DISCUSSION DES RESULTATS

Pour expliquer les propriétés magnétiques du ferrite B" il faut se référer au modale magnétique
propos¢ par Gorter pour le ferrite B (29). Suivant le modele fig. (IV-17(2)) nous avons un
arrangement ferrimagnétique entre les cations Fe3+ octaédriques et tétraédriques dans les blocs S, et
un arrangement antiferromagnétique entre les cations Fe3+ des tétragdres et opposés par le somment
du bloc R. Ce demier arrangement entraine un couplage antiferromagnétique des moments résultants
de deux blocs spinelles adjacents au bloc R.

Nous pouvons étendre ce modeéle au cas d'un ferrite B" pour expliquer son caractére
antiferromagnétique et la courbe de susceptibilité en fonction de la température. Comme le ferrite 3"
est constitué€ d'un empilement de trois blocs structuraux de type R+8S, il faut considérer une maille
formée de 6 double-blocs structuraux du type R+S pour avoir une aimantation totale nulle fig. (IV-
17). Notre étude aux neutrons confirme ce modéle (voir chap.V).

Nous reviendrons plus tard, au chap. V pour rediscuter les propriétés magéntiques i l'aide du
diagramme aux neutrons.

La nature de Ia transition magnétique a Ty = 450°C semble étre une transition magnétique du
ler ordre ; elle est probablement accompagné d'une transition cristallographique. L'étude par A T.ID.
que nous exposons plus loin est en accord avec cette hypothése.
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IV-8 ANALYSE THERMOGRAVIMETRIQUE

A.INTRODUCTION

Depuis longtemps de nombreux auteurs ont signalé le caractére hygroscopique des alumines
B et B" (18,40,41). L'eau se dépose non seulement 2 la surface des échantillons, mais diffuse
aussi 4 une échelle moléculaire dans les plans de conduction. La quantité d'eau absorbée dépend de
facteurs différents, comme la taille de monocristaux, la température et le taux d'humidité ambiants, et
le type du cation conducteur. Une étude récente (18) montre des paliers distincts de désorption de
l'eau avec la température dans les composés 3" (H*, H3O+) alumine-preuve de la position des espéces

hydratées & des sites distincts dans la structure.

A notre connaissance, aucune étude n'a été faite pour étudier l'influence de I'eau dans Ia
structure ferrite 3", En fait, nous avons observé une variation de l'intensité, et surtout de la forme
de raies du ferrite B". que nous avons préparé, avec le temps et le degré d'humidité ambiante. Un
dédoublement caractéristique des réflexions (003), (006) de la strﬁcgurc accompagné d'un
élargissement de ces raies et de l'existence d'un désordre structural, fig. IV-18, s'est avéré toujours
avec plusieurs échantillons et avec des temps d'exposition différents a I'humidité ambiante
(exposition de 1 & 50 jours a l'air).

Fig. IV-18 : Le doublement caractéristique de raies

™
003 du ferrite §"-Na (H30+H;0) i cause de 8
I'hydratation de la structure (exposition : 20 jours &
l'air).
13.84 &
121 R\ /

006

2

o1

&« 29
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Le phénomene est réversible ; ces raies disparaissent apres un simple recuit du matériau a
150° et réapparaissent quand le ferrite est exposé i l'air. Nous avons attribué donc ces nouvelles
réflexions A l'entrée de l'eau (sous forme d'espéces protoniques) dans la structure ; ces raies ne
s'indexent pas dans la maille du composé ferrite B" initiale.

Pour étudier les variations de masse d'échantillons de ferrite B"-hydraté avec la
température, nous avons sélectionné de petits monocristaux que nous avons chauffé, soit 3 1'air
ambiant, soit sous vide jusqu'a 1000°C, 2 une vitesse constante de 1° C/min. L'appareil utilisé est [a
thermobalance décrite au chap. II. Tous les échantillons venaient de la méme préparation (§ IV-2).
Les différentes conditions et les résultats expérimentaux sont regroupés dans le tableau suivant :

TABLE IV.9
PALIERS DE DESHYDRATATION DES FERRITES B"Na (H20, H30%)

Exp. 1- Ferrite 3". exposé a I'air ambiant

{ PALIER A) { PALIER B) { PALIER C)
COND, EXPERTMENTALES 23°C-140°C 14UNC-320°C 320 C-300°C
Chnauftage sous atmosphére quantité eauw/masse 1,8 % HyO/RS 0,27 HoORS
ambiante totale
Mg = 266,4 mgr 0,45 % 0,95 H2O/RS 0,27 HoO/RS
vitesse chauffage : 1°C/min quantité de HpQO par \ )

bloc spinelle (RS):
vitesse du défilement du papier : 0,24 HyO/RS 1,22 HoO/RS
1 mm/min

Exp. 2 - Ferrite B" exposé dans une atmosphére saturée de H,0

{PALIER A) ( PALIER B) { PALIER C)
COND. EXPERIMENTALES 25°C-150°C 150%C-240°C 240°C-520°C
chautrage sous atmosphere 8,02 % HaO 2,20 % H70 1,242 9% H0
ambiante
M, = 245,6 megr : 1,16 HoO/RS 0,64 H2O/RS
vitesse chauffage : 1°C/min 4,22 H2O/RS b 4
vitesse du défilement du papier : 1.8 H,O/RS
1 mnvmntin

Exp. 3 - Ferrite B" exposé dans une atmosphére saturée de H,0O
{ PALIER A) ( PALIER B) { PALIER C) {PALIER D)

CONDITIONS
EXPERIMENTALES 25°C-70°C 70°C-120°C 120°C-200°C 200°C-535°C
chauffage sous vide 10,11%H>0 2.36%H-20 1.60%H>0 1.85%H20
(10-3mmHg) 1.24H70/RS 0.84HyO/RS 0.97H50/RS
Mo = 237,4 mgr w_ /
vitesse chauffage:1°C/mm 3.32H0/RS
vitesse du défilement de 1.81H,0/RS
papier ; I mm/min
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L'augmentation apparente du poids du porte—échantillon en platine avec la température, (est
de 0.3 mg de 25° C 2 350° C suivant Lukaszewski (42)) .Nous n'avons pas effectué de correction de
données aux expériences faites sous atmospheére ambiante car les pertes du poids dues au départ de
I'eau sont tres grﬁndes par rapport 2 cette augmentation.

Sur la fig. (IV-19-20-21), nous pouvons voir les courbes de déshydratation en fonction de la
température. Dans le cas de ferrite " exposé a I'air, donc faiblement hydraté les paliers ne

sont pas marqués ; pour les courbes de deux autres expériences les paliers sont plus visibles, et la
dérivée de courbes de déshydratation révele avec plus de clarté I'existence de plusieurs paliers de

désorption de I'eau avec la température.

B- DISCUSSION ET INTERPRETATION DES RESULTATS

Des études récentes sur la déshydratation de l'alumine f"-Na (18) stabilisée avec du
magnésium et du lithium montrent l'existence d'un premier palier, di a 1'eau de la surface des
échantilons, qui diparait vers 60° C. Cette quantité d'eau correspond 2 0,24% de la masse totale ;
un deuxiéme palier, vers 120° C interprété comme l'eau piégée dans les défauts, craquelures et
grains & proximité de la surface est suivi d'un autre palier qui s'étale jusqu'a 235° C. L'eau
correspondant 4 ces deux derniers paliers est égale A 1,89% de la masse.

Afin de faire une étude comparative, nous donnons les résultats de 1'analyse thermogravimétrique
pour l'alumine B"-Na stabilisée par le magnésium. Nous avons les réactions de décomposition

suivantes (18):

°C.370°C
I 1.85 Hp0 - Nay,6sMgo,34Al101601694 gy 113 HaO-B'Na + 072 HyO'
480°C-54(F
IL 1.13H20-B'Na " gof M40°C .33 HpO-B"a + 0.8 HoOT
PC-RO0°
m 033H)0- Brxa " 7 03800 € 0.84 MgO - 5.08 ALOs(e) +
0.33 H,07

Nous observons, dans le cas de nos composés chauffés sous atmosphére ambiante et hydratés
de maniére différente, I'existence d'un premier palier de désorption d'eau entre 25° C et 150° C.
Cette eau part vers 110° C fig. (IV-20(b)) de la dérivée et vraissemblablement correspond i l'eau de
la surface et A I'eau piégée dans les défauts et les craquelures prés de la surface. La différence entre
les deux premiers paliers des ferrite de l'expérience 1 et 2 nous fait penser que dans le cas d'un
ferrite hydraté & une atmosphére saturée d'eau, la quantité d'eau piégée proche de la surface
varie en fonction des conditions d'hydratation (8,02% de la masse totale pour l'expérience 2). Par
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contre pour l'expérience 1 il n'y a que 0,45% d'eau piégée proche de la surface~valeur de méme
ordre de grandeur que dans les alumines B".

Si on suppose que la formule unitaire par bloc spinelle d'un ferrite B"~Na (come celui du
crystal affiné) est :

Nay, 1Fe1p.1Zn9 3017

Cette formule permet d'établir la relation entre le pourcentage du poids et la quantité de
moles H>O par bloc spinelle pour chaque palier de désorption.

Dans le cas de 'échantillon chauffé sous vide (10-3 mm Hg) I'eau de surface désorbe vers
50° C voir fig. (IV-21(b)) dérivée. Nous observons qu'avec le vide, ce palier s'est déplacé entre
I'ambiante et 70° C. Un autre palier entre 70° C et 120° C désorbe l'eau 2 90° C (voir fig. (IV-21(b))
dérivée), correspond & une quantité de HoO de 2,36% de la masse totale. Bien que l'existence du
vide facilite le départ de 1'eau 2 des températures plus basse qu'en atmosphére ambiante, nous
pensons que, vu la température de désorption d'eau 2 90° C, ce palier correspond plutét & I'eau
piégée proche de la surface qu'a I'eau venant de la structure.

Dans le cas de composé chauffés sous 1'atmosphére ambiante et hydratés
différement, (expérience 1 et 2) les paliers qui correspondent au départ de l'eau de la structure
différent entre eux ; dans le cas de 'échantillon faiblement hydraté, on observe un palier entre 140°
C et 320° C avec l'eau qui désorbe vers 250° C (voir fig. (IV-19(b)) dérivée). Par contre pour
I'expérience 2 ce palier se situe entre 150° C et 250° C (I'eau désorbe ici vers 205° C voir fig. (IV-
20(b)) dérivée). Enfin l'existence d'un autre palier entre 320° C et 500° C pour I'expérience 1 et
entre 250° C et 520° C pour l'expérience 2 avec désorption de quantités d'eau différentes (0,5% H,0Q
pour l'expérience 1 et 1,22%H,0 pour l'expérience 2) montre aussi cette différence de
comportements.

Ces phases de déshydratation entre 150° C et 500° C pour les expériences 1, 2
correspondent a des molécules (H;0) ou des radicaux (H30+) liés de facon différente et
appartenant a des sites cristallographiques différents.

Nous remarquons que la localisation de 1,22 molécules d'eau par bloc spinelle dans le
cas des cristaux faiblement hydratés (exp. 1) recoupe bien la valeur de 1,44 H>O/RS donné par
I'affinement sur monocristal (table IV-7), cas 6. D'autre part, dans le cas des cristaux exposés
dans une atmospheére saturée d'eau la localisation de 1,8 HyO/RS recoupe bien Ia valeur 1,68
H20/RS donnée par I'affinement sur monocristal (table IV-7),cas 7.

Ceci montre le bon accord de nos résultats de I'A.T.G. avec l'affinement sur
monocristal. Nous remarquons également le bon accord entre les valeurs de température de
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désorption d'eau mises en évidence A partir de nos mesures de conductivité ionique
(T = 210(10°C) et T = 340(20)°C) et les résultats de I'A.T.G. (table (IV-11))

En ce qui concerne I'eau de structure qui désorbe entre 120° C et 535° C sous vide on
peut distinguer 2 paliers : palier C ol I'eau désorbe vers 180° C et un palier entre 200° C et 535°
C. 1l faut remarquer que bien que ces paliers ne sont pas les mémes que dans les expériences 1 et 2
(et ceci est logique compte tenu de l'existence du vide) I'eau de structure totale qui est désorbée
entre 120° C et 535° C est de 1,81 HyO par bloc de spinelle donc le méme que dans

I'expérience 2, et pareil avec la quantité 1,85 H20/RS qui entre dans la région de conduction
des alumines 3" ~Na stabilisés au magnésium.

On peut donc conclure qu'il y a 1,8 molécules (H20) par bloc RS quand le ferrite est
saturé d'eau. Nous observons aussi les phénomeénes suivants :

L. de 530° — 1000°C

A partir de 600° C et jusqu'd 1000° C (la plus haute température enregistrée) il y a une
nouvelle perte de poids pour les échantillons 1,2, 3. Cette perte est de I'ordre de 0,9% en masse .
Cette nouvelle perte de poids correspond a une décomposition lente du matériau vers o—

Fe203.
2. de 1000°C — 25°C

Le retour en température est accompagné d'une reprise d'eau 2 265° C pour I'échantillon 1 et
vers 275° C pour le deuxig@me. Le composé donc reprend 1'eau 2 une température un peu plus grande
que celle de la désorption;

Comme la conductivité de nos matériaux est liée aussi A la présence et 2 1a mobilité des
différentes espéces protoniques dans la structure (H20, H30+, H+*(H>0)n) (comme dans le cas des
alumines ") nous avons voulu exploiter davantage les courbes de perte du poids en étudiant plus en
détail chaque processus de déshydratation, et mettre en évidence 1'énergie d'activation de la
pyrolyse.

C- CINETIQUE DE DESHYDRATATION DU FERRITE p"Na (H30+ H;0)

L'analyse des courbes thermogravimetriques (43,44,45) peut nous fournir des
informations quantitatives sur I'ordre de la réaction chimique qui intervient sur I'énergie
d'activation de la pyrolyse et sur d'autres constantes intervenant pendant la perte de poids.
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Tous ces paramétres cinétiques définissent la forme de la courbe. Souvent une pyrolyse passe
par de nombreux paliers ol les plages de températures de chacun se chevauchent et donnent , un
thermogramme difficile 4 analyser.

Nous avons suivila méthode d'analyse proposée par Horowitz et al (43) qui utilise la courbe
de perte du poids en fonction de la température.

En effet, au cours d'une déshydratationona : (T) dC/dt = -kCn o1 :

C est la concentration ou la quantité de produit en réaction , n est l'ordre de réaction chimique ,k est
une constante de vitesse ol k = Z e~E*/RT (Z est le facteur de fréquence, E* est I'énergie
d'activation, R est 1a constante des gaz parfaits et T 1a température absolue). L'équation (T) signifie
que le taux de disparition du produit en réaction par unité de volume est une fonction de puissance n
de la concentration du produit en réaction : 0C/dt = kCP (Tp) ol (d¢) se réfere A une perte de
poids.

Dans notre cas nous avons utilisé des expressions valables senlement si une fraction du

poids total disparait comme c'est le cas de la perte d'eau d'un sel hydraté. Dans ce cas-I2

I'équation (T?) s'applique en considérant que C = Wlo-—-}%

Dans cette formule, w est le poids 2 une température donnée, W, et Wy, étant les poids
initial et final respectivement. Quand la réaction est de premier ordre on a la relation suivante -

(T2) Inln Wo-We/W-Wp = E*0/RT;2 o 0 est défini comme T = Tg+0

. L ox - . W- 1
Ts est une température de référence et défini comme la température o W_\%% =g
o -

Donc un tracé de la fonction (T2) en fonction de 6 donne une droite et A partir de sa pente
on peut calculer I'énergie d'activation de la réaction. Quand l'ordre de la réaction n'est pas 1

mais n, on choisit Ts tel que d2C/dT2 = 0 et on utilise la formule suivante : 1 — C1-0 = (1
n)eE*0/RTs2

La réaction est du premier ordre (n = 1) si pour T = Tg, C = Cs = l/e = 0.368.

Nous avons utilisé la relation (T2) en considérant que les réactions de déshydratation
sont du premier ordre chimique.

En prénant W, le poids du composé hydraté avant chauffage et Wy le poids du composé

apres déshydratation compléte nous avons tracé la fonction €nfn[*§:.%?]en fonction de la
B ]

température T pour chaque courbe de perte de poids dans le cas des expériences 1, 2 et 3, fig. (IV-
19(¢c) IV-20(c) IV-21(c)).
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On peut rémarquer qu'avec cette méthode les différents processus de déshydratation
qui correspohdent au départ d'eau de surface et celui de la structure sont bien mis en
évidence. Par exemple, dans le cas de ferrite exposé a l'air (expérience 1) on voit clairement les
différents paliers, alors que la courbe thermogravimétrique montre une perte du poids continu.

Le calcul de I'énergie d'activation E*, et de la température de référence Ts a été
effectué pour chaque palier de départ d'eau de structure ; nous avons pris pour W, le poids du
materiau au début de chaque nouveau palier, et pour Wy le poids a une température T et
Wit le poids a la fin du palier considéré.

Comme E*6/RTs? = E*(T-Ts)/RTs2 = (E*/RTs2)T - E*/RTs le tracé de Inln(Wo-Wpy/ W-
Wit) en fonction de T(K) nous permet a partir de la pente de la courbe et de son ordonnée i
l'origine de calculer E* et Tg pour chaque processus de déshydratation.

Ces valeurs ont été calculées par une méthode de moindres carrés.On regroupe dans le tableau
suivant les résultats de notre analyse:

Tableau IV-10
ENERGIE D'ACTIVATION CORRESPONDANT AUX DIFFERENTS PALIERS

DE DESHYDRATATION POUR LES FERRITES 3"Ng (H20, H30%)

Exp. 1 Ferrite " exposé EAU-SURFACE 140°C-320°C 320°C-500°C
a I'ambiante 25°C-140°C £1°=0.6120.2eV £2"=0.92+0.2eV
Ts=258.6°C Ts5=350°C
Exp. 2 Ferrite 3" atmosphére EAU-SURFACE 150°C-250°C 250°C-410°C
saturée H20 25°C-150°C £1"=0.7+.0.2eV £2"=0.79+0.2eV
Ts=203°C Ts=289°C
Exp. 3 Ferrite §" atmosphére - | EAUPIEGEE- 120°C-200°C 200°C-500°C
- saturée H30 et chauffé SURFACE £1%=0.7240.2eV £9"=0.40+0,2eV
sous vide 25°C-200°C Ts=164°C Ts=277°C

D - DISCUSSION

Nous remarquons d'abord que le tracé de la droite fnfﬂ[%_—‘-:;ﬂ en fonction de la

température, nous montre toujours I'existence de deux paliers correspondant i 1'eau de
structure avec des énergies d'activation légérement différentes (mais sous réserve d'une large
marge d'erreur).

Ce résultat, indépendant de conditions d'hydratation du composé initial, ou de I'existrence du
vide pendant le chauffage, nous fait penser 2 I'existence des espéces protonées (H20, H30+ etc...)
liées d'une maniére différente dans la région de conduction.
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Nous remarquons que dans tous les cas |'énergie d'activation de la pyrolyse déterminée
ainsi est comparable a I'énergie d'activation déterminée a partir de nos mesures de
conductivité ionique (€, = 0.828 eV entre l'ambiante et 210°C, €; = 0.58 eV entre
T = 210°C et T = 340°C suivant nos mesures de conductivité). C'est surtout dans le cas de
'expérience 3 que I'accord est tres bon.

I faut cependant rester prudent en ce qui concerne le calcul de 1'énergie E* quand
I'expérience a lieu a I'air ambiant car la condensation de l'eau au-dessus du porte-échantillon
peut fausser les mesures et 1'équation (T1) ne peut plus étre appliquée en toute rigueur. I faut
donc considérer les valeurs de 1'énergie E* avec réserve ; par contre les résultats des
expériences faites sous vide sont plus dignes de confiance.

Nous remarquons aussi que les valeurs de Ty calculées pour chaque processus (voir table IV-
11) sont en trés bon accord dans la plupart des cas avec les valeurs de température Tm ou
d2C/dt2/Tm = 0 (Tm correspond aux maxima de dérivées de cournes de perte du poids). On peut
regrouper dans le tableau suivant les valeurs de T observés et les températures de référence

calculées.

TABLE IV-11 VALEUR DE TET T;;, POUR DES DIFFERENTS PALERS DE DESORBTION DANS LES
FERRITES B" Na (H20, H30%).

Exp.1 Ferrite " exposé & 'ambiante 140°C-320°C 320°C-500°C
Tm=250°Ts=258.6 Ts=350°C
Exp.2 Ferrite B* atmosphere saturée HyO 150°C-230°C 250°C-410°C
Tm=205°C,Ts=203°C Tm=250°C,Ts=289°C
Exp. 3 Ferrite B" atmosphére saturée HyO 120°C-200°C 200°C-500°C
chauffé sous vide Tm=180°C,Ts=164°C Ts=277°C

E VARIATION EN FONCTION DU TEMPS

L'échantillon de ferrite "Na, K polycristallin utilisé pour cette étude était d'abord séché a
120°C pendant une journée, ensuite exposé A une atmospheére saturée d'eau et réguliérement pesé
pendant plusieurs jours jusqu'a saturation fig. (IV-22)

La courbe d'augmentation du poids a une allure de fonction exponentielle retranchée
d’'une constante de saturation ; nous avons essayé de la décrire par une rélation du type :

AR _APmax APL vt AP2 01
Po- Py PSR
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oll t = temps en heures, Po = poids de I'échantillon avant hydratation, Ap = gain du poids 2 un temps
t, Ap/Po = fraction du poids regagné (%) et APp,x est 'augmentation maximale de masse, valeur
vers laquelle tend AP pour des temps trés élevés. La condition pour t= 0 impose

APpax = AP1 + AP2.

45 F s s —r—0

*—

40 —

st e
o
30 A

25F o

. »
2.0 3

/e M/ M,

15

0.5 temps (h}

0.0

Fig. IV-22 : Courbe de réhydratation en fonction du temps, i température ambiante.

L'utilisation du programme FIT de P. Wolfers nous a permis d'affiner par moindres carrés les
constantes Ty, Tz et APmax. On trouve ;

A ?PQ % = 4.39 - 1.53(6) eV036(7) . 2,85(5) e¥49(2)

| .
_ ZlAmobs' Ameail] 265 %
ZIAmobs:l

avec R

Apres cinq heures d'hydratation on a une augmentation du poids de 35% ; cette
augmentation correspond a l'eau pris par la surface de grains. On peut noter que ce processus est
heaucoup plus rapide que celui des alumines " ot T1 = 9,4(2) h (18).
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Apreés un temps plus long , (t > 10h) un deuxiéme processus plus lent commence ou ['eau
entre dans la région de conduction. La constante du temps T2 = 49(2)h est beaucoup plus petite
que ceile Ty = 259(h) des alumines B". Ceci indique que le processus général d'hydratation dans
le cas de ferrites B" est beaucoup plus rapide par rapport aux alumines. L'eau qui entre dans la
structure aprés t = 10h correspond 2 1,51 molécules par bloc RS quantité inférieure 4 1,8 HyO/RS
observé lors des expériences 2 et 3.

En fait 'échange entre les cations Na et les molécules d'eau trouvées dans l'atmosphére
pourrait conduire 2 la réaction Na+ + K20 — NaOH + H+*, aprés une longue hydratation de

plusieurs jours et 2 la formation de composés comme NaOH, NapCOj etc... sur la surface des
échantillons et peuvent fausser les mesures de variation de masse.

F - CONCLUSION DE L'ETUDE THERMOGRAVIMETRIQUE
Les expériences faites avec des échantillons différents mettent en évidence :
a) l'existence d'un palier correspondant a 1'eau de surface et dans les craquelures

b) I'existence de deux paliers correspondant a l'eau résidant dans les la région
résidant dans la conduction : cel peut correspondre soit au méme type de cations
répartis sur des sites cristallographiquement non équivalents, soit & des cations de
nature différente (HpO,H30+). D'autre part la localisation de la quantité d'eau dans la
région de conduction i l'aide de nos mesures A.T.G. est en bon accord avec
l'affinement sur monocristal. L'énergie d'activation de la pyrolyse est trés proche
des valeurs d'énergie d'activation déterminées par des mesures de conductivité
ionique.

¢) Le procesus d'hydratation sur les ferrites 3" est beaucoup plus rapide que celui
des alumines B".

d) La présence d'eau dans la région de conduction entraine des dédoublements de
raies 003, 006 et un désordre structurale. Les raies nouvelles ne s'indexent pas dans
le maille du ferrite B"-Na (H30+H;0) ; le méme phénomeéne de désordre structural et
de dédoublement des raies a été observé sur les NH4+/H30+ 3" alumines et 12 une

explication a été donnée.
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IV-9 ETUDE DU FERRITE §"-Na (H30+H20) PAR ANALYSE THERMIQUE
' DIFFERENTIELLE (A.T.D.)

L'analyse thermique différentielle peut étre utilisée pour détecter tout type de transition de

phase comme déshydratation, réduction, réactions de décompositions de cristallisation et

. d'oxydation, etc ... Des études antérieures sur différentes phases de ferrite f"-Na,K obtenues (10)

(sur poudre ou cristaux broyés) ont révélé la présence d'une décomposition lente de 1'échantillon

entre 500°C et 600°C. Nous avons voulu répéter ces mesures avec nos échantillons pour mettre en
évidence l'existence éventuelle de transitions de phase.

Nous avons utilisé un microanalyseur thermique différentiel BDL L'échantillon était
composé de petits monocristaux broyés de ferrite B"-Na. Nous avons effectué une montée en
température avec une vitesse de 150°C/heure. Nous avons observé (fig. IV-23), pendant cette
montée en température, des pics de signes différents situés 2 180(3)°C et & 450(10)°C. La premiere
transition est de nature endothermique et lide au départ d'eau de structure. La deuxiéme transition est
exothermique et semble €tre une transition du ler ordre de type cristallographique (ou (et)
magnétique). Nous signalons que la présence de deux transitions a également été mise en évidence
dans notre étude aux neutrons (chap. V), par des mesures dilatométriques sur monocristal (§IV-10)
ainsi que par les mesures magnétostatiques (§IV-7) et par I'étude par thermogravimétrique.
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IV-10 ETUDE DILATOMETRIQUE D'UN MONOQOCRISTAL DE FERRITE
B"Na (H+,H30+)

Nous avons voulu suivre l'évolution des parametres cristallins avec la température et mettre en
évidence I'influence du départ de 'eau sur les pai'amétres a et ¢ de la maille. D'autre part - vu
I'ampleur de la transition a 450°C verifiée par nos mesures magnétostatiques et par I'analyse
thermique différentielle (A.T.D.), nous avons voulu examiner aussi la variation des parametres de
maille lors de cette transition.

Cette étude dilatométrique a été faite sur des monocristaux et 2 1'aide du diffractométre
automatique 4 cercles NONTUS équipé du dispositif haute température construit au laboratoire puis
commercialisé (46). Il permet de chauffer un monocristal jusqu'a 1000°C, par l'intermédiaire d'un gaz
chaud (ou de l'air comprimé et chaud), avec une précision d'environ 3 degrés. Le gaz (ou l'air dans
notre cas) est amené aprés régulation dans une téte de chauffage et envoyé sur le cristal par
l'intermédiaire d'une buse. Pour cette étude nous avons utilisé 1a radiation Kq1 du molybdeéne,

Un groupe de 25 réflexions a été choisi 2 des angles 0 suffisamment élevés Les parametres
cristallins sont obtenus 2 l'aide d'un programme d'affinement par moindres carrés.

1 RESULTATS

Un monocristal de ferrite 8" exposé a l'humidité ambiante a été monté sur le diffractometre et
chauffé jusqu'a 550°C en opérant par paliers successifs de 25°C en 25°C : puis en conservant les
mémes paliers, un retour en température a été effectué jusqu'a 'ambiante.

Sur 1a fig. (IV-24) on peut voir la variation des paramétres a, c et du volume V de la maille
avec la température. Nous observons une augmentation du parametre a avec toutefois des
discontinuités qui se situent 4 110(10)°C, 150(10)°C, 290(10)°C et 470(10)°C pendant l'aller en
température ; pendant le retour en température nous observons une décroissance de parameétre a avec
une hystérésis et une discontinuité 2 450(10)°C. Comme il n'y a pas d'autres discontinuités de
variations de a pendant le retour, nous pensons que celles i 110°C, 150°C et 4 290°C sont liées au
départ d'eau de la surface et de la structure de I'échantillon. D'autre part la transition a 470(10)°C en
aller et a2 450(10)°C en retour est probablementliée liée a la transition magnétique observée lors de
notre étude de la susceptibilité inverse de 1/xen fonction de T, fig. (IV-16(c)). Il faut noter qu'ici on
observe pour cette transition, la méme hystérésis que celle révélée par les mesures de 1/x en fonction
de T.
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La variation du parametre ¢ avec la température montre une décroissance de l'axe cavec T (qui
est effectué par étapes succesives entre 110°C et jusqu'a 300°C ; ensuite nous observons une
croissance jusqu'a 550°C. Pendant le retour en température le paramétre ¢ évolue d'une fagon
continue selon un autre chemin sans les discontinuités observées lors de la montée en température.
Ceci montre que ces discontinuités sont dues au départ d'eau de structure. En resumé ous observons
donc, un premier départ vers 115(10)°C et un deuxime plus important vers 150(10)°C qui peut
correspondre 2 un départ d'eau de structure. Le troisiéme palier est 2 280°C, température ol suivant
nos mesures de A.T.G. il y a un deuxiéme départ d'eau de structure. Par contre il n'y a pas une
discontinuité notable du paramétre ¢ aux environs de 450°C (dans la marge d'erreur observée).

La variation du volume de la maille avec la température confirme les observations précedentes;
des discontinuités de volume a 117(5)°C (eau de surface), 2 155(5)°C et 2 282(10)°C températures ou
il ya désorbtion d'eau de structure suivant aussi nos mesures de A.T.G. {(voir tableau plus loin),

Pour vérifier la reproductibilité de cette expérience nous avons monté un deuxiéme
monocristal préalablement exposé A une atmosphére saturée d'eau pendant une nuit sur le
diffractometre automatique dans les mémes conditions que précédemment. Sur la fig. (IV-25) on
peut voir 'évolution de la maille avec la température. Nous observons une diminution continue de
I'axe ¢ (et du volume V) pour des températures allant de 85°C jusqu'a 250°C (point d'inflection a
267°C) ,diminution due 2 I'eau qui part de la structure. L'évolution du parametre a avec la température
se fait d'une maniére croissante et continue 2 part 3 discontinuités observées & 192(5)°C, 267(5)°C et a
392(5)°C, probablement dues elles aussi au départ de l'eau de la structure. Nous observons donc une
certaine similitude de 'évolution de la maille dans le premier et le deuxiéme monocristal, malgré des
différences dues,peut-etre,3 une différence de stoechiométrie.

2 CONCLUSION

Nous récapitulons dans le tableau suivant les transition observées sur les parametres cristallins
qu'on a observé pendant notre étude dilatométrique en comparaison avec les résultats de notre étude
thermogravimétrique,
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TABLEAU {IV-12)

VARIATION DE PARAMETRES CRISTALLINS DE FERRITES

p"Na (H20,H30%)

Parameétre Mode Discontinuités (ou transitions)

crstallin
premier a aller 110°C 150°C 290°C 470°C
monocristat retour - - - 450°
exposé c aller 115(10°C  150(10)°C  280°C
a l'ambiante retour - - -

v aller 117(5)°C  155(5)°C 282(10)°C

retour - - -
deuxiéme
monocristal a aller 192°C 267°C 392°C
exposé dans c aller 130°C - 270°C
atm. saturée v aller 130°C - 280°C
H0
PALIERS DE DESHYDRATATION
POUR LES FERRITES 3" Na (Hy0,H30*) selon'A.T.G

Ferrite 3" 25°C - 140°C 140°C - 320°C 320°C - 500°C
exposé a l'ambiante Tm = 250°C
Ferrite " exposé Tm=110°C Tm = 205°C Tm =250°C
dans atm. saturée Hp0 25°C - 150*°C 1%0° -250°C 2180°C ~410°C
Ferrite " saturée Ho0 25°C - 200°C 120°C - 200°C 200°C - 500°C
chauffé sous vide Tm = 50°C Tm = 180°C Tm=277°C

(Tm est la température de désorbtion de i'ean)

Nous pouvons constater que, bien que les expériences de A.T.G. qui ont été faites sur poudre
et les études dilatométriques de monocristaux ne soient pas directement comparables vis-a-vis de la
désorbtion d'eau de la structure, il y a un accord assez bon . Par contre la transition magnétique
observée 4 450°C, fig. (IV-16) n'a apparemment pas une grande influence sur 'évolution des
parametres cristallins. Une étude dilatométrique faite 2 I'aide de 1'‘étude aux neutrons apporte quelque

éclaircissement a ce phénomene, dont nous reparlerons plus loin dans notre étude.
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CHAPITRE V

DIFFRACTION NEUTRONIQUE ET STRUCTURE MAGNETIQUE
DU FERRITE B*

- Généralités

- Le diffractomeétre de poudre D1B

- Indexation de la structure magnétique et nucélaire du ferrite " a T = 220°C

- Vérification de la structure nucléaire AT = 400°C et 2 T = 500°C

- Extention du modéle de Gorter pour le ferrite B" (modéle de structure antiferromagnétique )
- Justification du modéle de Gorter

- Modgele ferromagnétique du ferrite B"

- Utilisation de la théorie de groupes pour la résolution de structures magnétiques

- Théorie des représentations de Bertaut

- Evolution thermique de la structure magnétique et nucléaire du ferrite 3" -Na
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V-DIFFRACTION NEUTRONIQUE ET STRUCTURE MAGNETIQUE

V-1. INTRODUCTION

Les neutrons sont avec les protons, les constituants des noyaux des atome s(nucléons). Les
neutrons thermiques animés de vitresses analogues a celles données par I'agitation thermique restent
relativement longtemps au voisinage des atomes et ont de grandes possibilités d'interaction avec
ceux-ci. Leur moment magnétique associé est :

Ln=-YUN © , UN = e fi/2me = 1/1837 ug od py = magnéton nucléaire et ug est le
magnéton de Bohr

Y= 1913 constante gyromagnétique et ¢ est l'opérateur de spin valeur propre + 1. Une cible
porteuse de moments magnétiques va créer une induction magnétique locale Bce qui donne avec

les neutrons un simple couplage dipolaire : Wy = - Un-B

Les électrons porteurs de moments magnétiques sont des électrons célibataires de
couches incompletement remplie 3d, 4f et 5f et les électrons célibataires des radicaux libres ;
ces électrons peuvent intéragir avec le spin des neutrons.

Le neutron interagit avec le noyau via les forces nucléaires.Ces forces sont A trés courtes

distances et a4 1'échelle at%réliquc, on les représente par un pic 8. Le potentiel d'interaction est
2n

représenté par : VN(F) = b3 (r) ol b est la "longueur de diffusion” ou longueur de Fermi

et VN est le pseudo potentiel de Fermi. La longueur d'onde associée au neutron est A(A) = 9.045/VE
si I'énergie est exprimée en MeV,

En ce qui concerne donc la diffusion nucléaire desneutrons, I'amplitude diffusée est la
transformée de Fourier du potentiel de Fermi :

2 e me
aNFT;nﬁZ f 2'1‘:‘ bj & ( ) eiQF dv (F) = bj (longueur de Fermi)

avec Q = 2n/A,

Contrairement a ce qui se passe avec les R.X, I'amplitude diffusée de diffusion
neutronique ay; ne dépend pas de (sin 6/)),

Diffusion magnétique : Dans ce cas un neutron (n) interagit avec un électron porteur du
moment magnétique Ilj, fig.(V-1) et se développe au niveau du neutron une induction magnétique B;;
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Fig. V-1 : Principe de la diffusion magnétique de neutrons

le potentiel d'interaction entre le neutron et I'électron est : V = 41,.B javec

VM= Ho/dn{ ln AV) AV ( L/rj). La il s'agit d'une simple interaction magnétique dipolaire.
L'amplitude magnétique diffusée par le moment de 1'électron est proportionnelle a Ia
transformée de Fourier de ce potentiel d'interaction. On montre que:

(2 mag =5—r HoHn HjL oliy] estla composante du moment #de l'atome j
j/mag =3¢ i H

perpendiculaire au vecteur de diffusion Q= 2nH. ( fig(V-1))

Nous remarquons que comme pour les R.X les amplitudes diffusées sont des scalaires ;
pour la diffusion magnétique seule la composante dqjj, perpendiculaire au vecteur de diffusion
intervient. Ainsi si le moment de 1'électron ﬁj est perpendiculaire au plan réflecteur, il n'y a
pas de diffusion magnétique.

Il faut noter que I'ordre de grandeur des interactions nucléaires et magnétiques sont les
meémes. Aussi, comme pour les R.X diffusés par les électrons des atomes, la répartition spatiale de
la densité de moment magnétique conduit 4 un facteur de forme magnétique. Ce facteur de forme
magnétique traduit la variation d'amplitude diffusée suivant la direction 8, et décroit plus
rapidement en fonction de (sin 8/A) que dans le cas de R.X ; les réflexions magnétiques ne sont
visibles qu'aux petits angles. D'autre part la variation non linéaire de longueur de Fermi avec le
nombre atomique Z des éléments permet dans un affinement de distinguer 2 éléments ayant des Z,
proches.



169

V-2. ORDRE MAGNETIQUE

La périodicité des composés magnétiques est définie uniquement par les atomes porteurs de
moments magnétiques ; pour les composés magnétiques ordonnés la maille magnétique peut

&tre la méme que celle de la maille chimique ou bien différente.

Si les spins sont orientés aléatoirement, il n'y a pas de périodicité , donc pas de mailie
magnétique. Comme la moyenne de composantes des spins perpendiculaires &f%st nulle, c'est-2-

dire ML> = <S1> =0 la diffusion magnétique se fasse de fagon incohérente et contribue au bruit

de fond (cas de diffusion paramagnétique).

L'expression du facteur de structure magnétique est :

2

(D = 1 Zijj( H) exp 2mihx; + hy; + 1zj)} exp (-B; %I-l) avec f(H) facteur
de forme magnétique du Spin Siet Bj le facteur de Debye-Waller de l'atome rj dans la maille
cristallographique pour un site donné et 1 = 0,2696 x 10-1 c¢m la longueur de diffusion magnétique.

Le facteur de structure magnétique est vectoriel.

L'expression du facteur de structure nucléaire est
- - 2
Fn (H) = Sbjexp {2mi (hxj + hy; + 1))} exp (-Bj [H] ™)
2

ici bj représente la longueur de Fermi pour chaque atome ; la sommation porte sur l'ensemble des

atomes de 1a maille chimique .

Une méthode largement adoptée et trés utile pour le calcul de facteurs de structure
magnétique est l'utilisation d'un vecteur de propagation . Ce vecteur kdéfinit les directions de spins
des atomes magnétiques comme S;= S, el¥(1;-1o) de telle manidre que k j-1o) = 2 alorsS; = =5,

pour chaque spin 2 une distance der;.

Si le faisceau incident de neutrons n'est pas polarisé (l'orientation des spins des neutrons est
distribuée au hasard dans toutes les directions) les rayons diffusés nucléaires et magnétiques sont
incohérents et l'on mesure au-dessous de la température d'ordre T l'intensité totale, somme de
lintensité nucléaire Iy et de l'intensité magnétique Ing: I o F2 = FN2 + Fm?
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Au-dessus de T la contribution magnétique disparait ; au-dessous de T, on peut évaluer
l'intensité magnétique Ty par différence a condition que IM ne soit pas trop faible par rapport 2 I

V-3. VECTEURS AXTIAUX ET POLAIRES

Les physiciens représentent beaucoup de grandeurs par des vecteurs qui sont : - soit des
vecteurs polaires, ex. : force, champ électrique, vitesse . -. qui sont représentés par une fleche, -
soit des vecteurs axiaux qu'ils caractérisent la rotation autour d'un axe (exemple le champ
magnétique). Les vecteurs axiaux différent des vecteurs polaires par le groupe de symétrie ; le
groupe de symétrie du vecteur axial est.es/m et 2 la différence du groupe de symétrie du vecteur
polaire eem, il posséde un centre de symétrie : un vecteur axial est invariant par rapport a

l'inversion (de méme que par rapport 2 un miroir qui lui est perpendiculaire).

TRAMSLAIIONt | ROTATION -2 | INVERSION] [ aotatony NvERSON.T | mEFLECTioN~m Il

/

| ;'~@c— &
S

J

|

|

Fig. V-2 : Opérations de symétrie sur les vecteurs axiaux.

Dans une rotation les vecteurs axiaux et polaires ont le méme comportement. La figure ci-
apres indique 1'effet des différents opérateurs de symétrie (miroir, rotationd, inversion, rotation 2 et

translation t sur les vecteurs axiaux.
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V-4. ASPECT EXPERIMENTAL-DIFFRACTOMETRE DE POUDRE D1B

Les expériences de diffraction des neutrons ont été réalisées sur le détecteur 'PSD"
(Position Sensitive Detector) D1B installé au réacteur "H.F.R." de 'Institut von Laiie-Langevin
(LL.L.) de Grenoble. Cet instrument, fig. (V-3) posseéde une bonne résolution aux petits angles ; le
faisceau diffracté est recueilli par un multidétecteur avec 400 canaux disposés sur un arc de cercle
de rayon ~1.5 m et couvrant une zone angulaire 20 = 80° Le multidétecteur est rempli avec 3He/Xe
et la stabilité de chaque canal est meilleure que 0.5 % pour une période de 2 mois. Le détecteur est
calibré avec un porte-échantillon de vanadium au début de chaque nouveau cycle du réacteur ; ce
détecteur n'est pas sensible au rayonnement Y et son bruit de fond est de 5 coups/canal.heure. La
courbe de résolution est donée par la figure (V-3) pour A = 2.52 A. Une série de filtres de graphite
est utilisé pour réduire la contamination due aux raies des harmoniques A/2, A/3.

1l y a deux conditions pour étudier des diagrammes de diffraction en temps réel :

a) avoir un flux important de neutrons au niveau de I'échantillon ; dans notre cas le flux
est de 6.5 x 106 n cm-2 s-! et ceci se fait en utilisant un monochromateur de graphite pyrolytique
orienté (HOPG) (raie 002) qui filtre un rayonnement de A = 2.52 A

b) avoir un PSD large et uniforme en sensibilité afin de mesurer simultanément des
diagrammes de diffraction complets sans aucun mouvement du détecteur.

‘%’:
:

0B}  sample: YIG (@ 8 mm)
MozE2A

.
deraclos shepkding: 07mm Cd, Imm K, C epony 20 40 80

Fig.(V-3) (a gauche) : Vue schématique du D1B ; (a droite) : Courbe de résolution du D1B.
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V-5. CONDITIONS EXPERIMENTALES

Nous avons voulu faire une étude compléte de I'évolution magnétique et structurale du
ferrite B" que nous avons préparé {(chap.IV) de la température ambiante jusqu'a sa

décomposition a4 haute température. Nous avons aussi voulu mettre en évidence a l'aide des
neutrons la nature de la transition magnétique observée 2 250°C et a 450°C.

L'échantillon de ferrite B" était composé de petits monocristaux broyés de tailles

différentes placé dans un porte-échantillon composé de vanadium.

Un four pouvant aller jusqu'a 900°C a été utilisé pour chauffer avec une pente linéaire de
1°C/min fig. (V-4). L'échantillon pendant le cycle thermique était maintenu sous un.vide de 10-3
Torr. Le composé du départ a été €Xposé une nuit sous une atmosphére saturée d'eau ; nous
avons voulu suivre et mettre en évidence le processus de départ d'eau de structure a I'aide des
neutrons. Nous avons monté en température jusqu'd 833°C et effectué ensuite une descente rapide
jusqu'd la température ambiante (en coupant l'alimentation du four). Pendant cette étude
thermodiffractométrique nous avons enregistré 346 diagrammes de diffraction dont 278 pendant
notre montée en température (c'est-a-dire environ 1 diagramme chaque 3°C pour la montée).

V-6 INDEXATION DES RAIES MAGNETIQUES ET NUCLEAIRES DE LA FERRITE p"
Sur les fig. (V-5(a),(b)) on peut voir une image tridimensionnelle de tous les diagrammes de
diffraction observés pendant notre montée en température dans un domaine angulaire allant de 4,5°

~jusqu'a 23.5°, fig, (V-5(a)) et de 23.5° jusqu'a 42.4°, fig, (V-5(b)). L'image tridimensionnelle de
diagrammes de diffraction des neutrons a été effectué a I'aide du programme STRAP (1).

cycle thermique -

TeC)
\\

- o
- N .

. L L L . ) L . L . )
0 1 2 3 4 5 & 7 -] 3 W 11 12 13 14 15 1§ 17 18
t(h)

Fig. V-4 : Cycle thermique suivi pour mettre en évidence I'évolution magnétique et structurale
du ferrite B"-Na.
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Comme la présence de l'eau dans la structure entraine un bruit de fond trés important (&
cause de la.diffusion incohérente de I'hydrogéne) ainsi qu'un désordre structural, nous avons indexé
le diagamme enregistré a 220°C température ou le fond incohérent (donc la présence de l'eau
dans la structure) a disparu .

La plupart des raies s'indexent bien dans la maille cristallographique hexagonale, fig.
(V-6). Un affinement de maille nous donne comme parameétres <a> = 5.959(10)1& et <> =
35.137(60)A pour T = 220°C. D'autre part, étant donné que le composé est antiferromagnétique
avec une composante ferrimagnétique superposée, on attend la présence de raies
antiferromagnétiques distinctes des raies de la structure nucléaire .

Suivant le modéle de Gorter , la maille antiferromagnétique du ferrite 8" devrait etre
doublé suivant I'axe ¢ par rapport a la maille cristallographique. Sur la fig. (V-6) on peut voir
I'indexation de ces raies magnétiques dans la maille cristallographique montrant que l'axecde la
maille magnétique est effectivement doublé.

On note cependant I'existence de certaines raies ne pouvant pas s'indexer ni dans la
maille nucléaire ni dans la maille magnétique (a, 2¢) ; ces réflexions se trouvent a des angles 8
18.55°, 19.2°, 21.1°, 22.35°, 24.52°, 34.9% et 36.18°. Les cing premieres -indiquées par "x" sur Ie
diagramme 4 T = 220°C, sont des raies d'origine magnétique (ou nucléaire) incommensurables avec
la maille cristalline, qui convergent vers une raie qui apparait 4 une température de 450°C. D'autre
part, la raie observée a 34.9° semble ére d'origine antiferromagnétique puisqu'elle disparait vers
280°C-320°C, température ol (comme nous verrons plus loin) les raies antiferromagnétiques (AF)
de la structure disparaissent. Cette raie-12 (8=34.9°).peut s'indexer dans une maille magnétique
doublée suivant l'axe a et ¢, c'est-3-dire ayant 2<a>=11.92 A et 2<c> =70.48 A, Le probleéme
existant est qu'avec des mailles aussi grandes on peut indexer pratiquement n'importe quelle
réfléction; ces raies supplémentaires,sont beaucoup plus faibles par rapport aux raies de
structure , et on peut négliger la modulation par rapport a la structure moyenne.

D'autre part la petite raie observée 2 8 = 36.18° correspond exactement a la position du pic
parasite que donne le porte-échantillon de vanadium et qui est situé 2 6 = 36.16° pour A = 2.52 A,

II est & noter qu'un examen attentif du diagramme aux neutrons pour vérifier (ou non)
I'existence des impuretés i coté du composé telles que le flux (a-NaFe03), ZnO, spinelle
(ZnFe204) ou bien du NazCO3 (a cause de I'hydratation du composé) a absolument rien révélé
Partout ol il devrait exister les raies intenses de ces impuretés tant sur le diagramme de neutrons,que
sur le diagramme de R.X (de 1'échantillon qui a ét€ passé aux neutronsjon n'observe que le fond
continu.,
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V-7 EVOLUTION DU DIAGRAMME DE POUDRE
AVEC LA TEMPERATURE

Nous avons suivi I'évolution de spectre de neutrons avec la température ; afin d'étudier
les différentes transitions qui interviennent lors de la montée en température.

La fig.(V-7).montre 1'évolution des différentes réflexions de structure avec la température.
Les lignes de niveaux (contours) ont été dessinés a l'aide des programmes STRAP pour
estimer la hauteur relative de chaque raie de diffraction.

Dans cette figure, les lignes de niveau ont ét€ choisies telles que 1'on puisse voir aussi I'évolution
des raies relativement faibles; par contre avec le contour maximum choisi, on ne peut pas voir la

position du maximum des raies fortes (contraste blanc dans la figure).

En choisissant d'autres clés pour les lignes de niveau, nous avons dessing 'évolution des raies les

plus importantes avec la température, fig. (V-8).
Un examen attentif de I'évolution de toutes les raies, nous révéle les points suivants :

a) I'existence d'un fond incohérent trés important a cause de I'hydratation du composé.
A l'aide du diagramme STRAP on a réalisé une coupe de l'ensemble des diagrammes allant de
0 = 8.5° .jusqu'a © = 10.5° ; dans ce domaine angulaire il n'y a que le fond incohérent et aucune raie
de diffraction (voir fig. (V-5(a)).
Cette coupe est projetée dans l'espace de fagon 2 visualiser I'évolution du fond incohérent avec la
température, fig. (V-9(a)).

Nous observons que le fond incohérent disparait pratiquement en totalité apres 200°C en bon
accord avec nos expériences de A.T.G. sous vide.

b) une diminution simultanée (et disparition ensuite).a des températures supérieures
300°C de toutes les raies antiferromagnétiques (AF) de la structure : 0 0 3/2,101/2,001572,
105/2,107/2,119/2,2013/2
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Une coupe des diagramme de neutrons réalisé avec STRAP dans un domaine angulaire de 6 = 2.5°
jusqu'a @ = 4.5° afin de visualiser 'évolution de la raie (AF) 0 0 3/2 avec la température, montre
plus clairement, fig. (V-9(b)) que la raie disparait 2 T > 300°C.

Intensité

i
7 / Tl

Fig.(V-10): Thermodiffractogramme montrant I'évolution de la composante nucléaire et
ferromagnétique de la raie de structure 003 avec la température.

¢) une diminution simultanée de la hauteur de nombreuses raies de structure vers
T = 250°C (ex. 003, 006, 012, 104, etc..) (voir évolution des contours de ces raies-1a de la fig(V-7).
Dans un composé ferrimagnétique la composante ferri- est superposée aux raies de structure ;
cela laisse penser que la composante ferri- ou ferromagnétique de la structure pourrait
disparaitre a 289°. Une coupe de diagramme réalisé pour un domaine allant de 6 = 4.5° jusqu'a
8 = 6.5° afin de visualiser I'évolution de la raie (003) avec la température, montre clairement la

disparition de la composante ferromagnétique superposée 2 la raie d'origine nucléaire pour
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T > 289°C, fig. (V-10). Nous rappelons qu'une transition a cette température est également
observée lors de nos mesures magnétiques de 1/xen fonction de la température,

fig.(IV-16(c)).

d) la présence de raies incommensurables avec la structure pour un domaine angulaire
allant de 8 = 18° jusqu'a 6 = 24°,

Ces raies-1a pourraient s'indexer 2 basse température dans une maille (2a, 2c) ; cependant & des
températures plus élevées ces raies ne peuvent pas s'indexer toutes dans la méme maille et
deviennent incommensurables avec la structure.

Ces quatre raies convergent vers une autre raie 4 480°C,cette raie s'indexe également dans une
maille héxagonale double (2a,2c). Rappelons que la courbe 1/xen fonction deT,
fig.(IV-16(c)), 1I'A.T.D révélent une transition magnétique a cette température.

e) I'apparition des raies nouvelles n'appartennant pas a la structure initiale pour une
température supérieure a 620°C.
Suivant nos mesures de A.T.G. une perte de poids est enregistrée 3 T > 600°C. Une décomposition
du ferrite B" commence i apparaitre aux environs de cette température-la.

V-8 CONCLUSION

Dans ce premier stade de I'étude diffractométriqﬁe nous récapitulons les cing points les plus
importants : 1) le désordre structural avec la présence de 1'eau de la structure, 2) la disparition
de raies (AF) pour T > 300°C, 3) la disparition probable de la composante ferrimagnétique
pour les raies de structure 3 T > 250°C, 4) I'évolution des raies d'origine magnétique {ou
nucléaire) incommensurables avec le réseau et la transition observée vers 480°C et enfin 5la
présence de nouvelles raies au-dessus de 620°C révélant la dégradation probable de la
structure.
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Fig. (V-11): Diagramme de diffraction neutronique du ferrite B"-Na. a T = 500°C.

Notre but étant de déterminer la structure magnétique de ce composé nous avons détérminé le
facteur d'échelle et vérifier en méme temps la structure cristallographique (chap. IV). Etant
donné que -suivant nos observations- la contribution des raies (AF) ou (F) cesse au-dessus de 300°C

nous avons utilisé le diagramme enregistré 4 500°C.,
V-9 STRUCTURE NUCLEAIRE A 500°C

Le diagramme de diffraction & T = 500°C est révélé 3 Ia fig. (V-11). Nous remarquons que
les raies 2 9 = 19.61° et 6 = 22.5° marqués "x" sont les raies nouvelles apparues 2 480°C. D'autre
part, 1a raie observée 2 6 = 36,05° correspond 2 une raie de diffraction due au porte-échantillon.

L'intensité intégrée des pics de diffraction a été calculée en utilisant le programme
ABFIT de la série de programmes STRAP. Ce programme cherche a définir une gaussienne en
chaque pic observé ; il affine l'angle de diffraction 6, la hauteur et la largeur & mi-hauteur de la raie.
La valeur de l'intensité est corrigée du facteur de Lorentz : on obtient ainsi I'intensité observée de la
fagon suivante :
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-f, . . e . .
Iobs = N—Lc- N est le nombre d'impulsions total sur 'étendue angulaire de la raie ; f; est le
nombre d'impulsions dues au fond continu, sur la méme étendue angulaire ]-_=—-l-;---- est le
§in® sin20

facteur de de Lorentz.

Pour vérifier la structure déterminée a partir d'un monocristal et déterminer le
facteur d'échelle, nous avons utilisé le programme d'affinement MXD écrit par P. Wolfers (2).

Nous-avons pris comme parametres atomiques (positions atomiques, parametres thermiques
isotropes et populations) les valeurs données aprés notre affinement sur monocristal du ferrite 3",

(voir chap.IV).

Comme nous pouvons I'observer au tableau (V-1) I'accord entre intensités observées et
intensités calculées est trés bon, sauf pour la raie (021) ot I'accord entre l'intensité observée et
calculée est mauvais; une explication possible est l'existence d'une raie superposée provenant soit
de la nouvelle phase (magnétique?) apparue a 480°C soit d'une impureté. Pour cette raison nous

n'avons pas tenu compte de cette raie lors de nos affinements.

11 faut bien signaler que compte tenu du faible nombre de données (14 raies de
structure) et du grand nombre de parameétres atomiques, I'affinement a 500°C ne nous permet
qu'une vérification de 1a structure obtenue a partir d'un monocristal ; c'est pourquoi les
nouvelles positions atomiques pour les atomes de fer et d'oxygene révélées par l'affinement sont &
considérer avec précaution .

En fait, un affinement de structure & 500°C sur monocristal pourrait nous permettre de
trouver toutes les nouvelles positions atomiques avec précision. Sur la fig. (V-12) nous pouvons voir
le sens des déplacements possibles des atomes de fer et d'oxygene & T = 500°C par rapport 2 leur
position a ['ambiante.
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TABLEAU (V-1)
Positions atomiques du ferrite " a4 T = 500°C
Facteur d'échelle = 0.598(8) wR=4.03 %

R3m
Atome Site X y z
Fe(1) 18h 0.157(2) -0.157(2) -0.0663(5)
Fe(2) 6¢c 0.0 0.0 0.381(1)
Fe(3) 6c 0.0 0.0 0.465(1)
Fe(4) 3a 0.0 0.0 0.0
o) 18h 0.139(5) -0.139(5) 0.038(1)
0(2) 18h 0.098(4) -0.098(4) 0.214(1)
0(3) 6¢ 0.0 0.0 0.324(3)
04) 6¢c 0.0 0.0 0.098(7)
O(5)
Na(l) non affinés non affinés non affinés non affinés
Na(2)
TABLEAU (V-2)
Intensités nuvcléaires observés et calculées du ferrite 8" a T = 500°C
<a> = 5.983(6)A <c> = 35.217(8)A wR = 4.03 %

hki Lobs Oobs(1) Leale Bobs

003 3.14 0.14 5.08 5.93

006 6.21 0.88 6.42 12.21

101 0.0 2.5 2.13 1422

012 11.23 1.07 11.32 14.49

104 12.31 2.91 13.49 16.12

018 0.0 2.5 0.60 22.08

110 64.65 5.35 66.14 24.59

0012

1010 26.66 5.26 30.09 2542

0111 23.54 6.37 26.48 27.41

116 59.61 9.02 55.87 28.02

024 63.37 8.94 74,99 30.22

119 47.42 9.82 46.10 31.82

027 47.61 10.8 29.34 32.93

1112

0210 292.7 6.18 292.51 36.92
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V-10 STRUCTURE NUCLEAIRE A 400°C

Compte tenu de l'apparition de nouvelles raies non expliquées a 430°C nous avons
aussi.voulu vérifier la structure nucléaire observée a3 T = 400°C et avoir ainsi un facteur d'échelle
plus proche de celui & qui nous interesse a T = 220°C température ol nous avons effectué la
détermination de l'arrangement magnétique. Effectivement, suivant nos diagrammes STRAP,
fig(V-7) méme A T = 400°C, il n'y a pas de contribution ferromagnétique importante aux raies de
structure.L'accord obtenu est trés bon comme le montre le tableau V-3,

D'autre part, 'apparition de nouvelles raies aux environs de 480°C ne correspond pas
apparemment 2 une modification significative la structure cristallographique puisque la
structure proposée se vérifie aussi bien a T = 500°C quea T = 400°C

Ce fait a été confirmé d'autre part en étudiant un monocristal de ferrite B" -Na de
notre préparation (chap.IV) avec une chambre de précession a T = 550°C.Un examen des plans
réciproques hOl, hkO a révélé que le groupe d'espace et la symétrie du cristal était la méme qu'a
l'ambiante, c'est-a-dire rhomboédrique et de groupe d'espace R3m

TABLEAU (V-3)
Intensités du ferrite B" a T = 400°C
<a> = 5.9904(70) <c> = 35.1271(30) wR = 2.93 %
facteur d'échelle = 0.635(5)

hkl Iobs GobstD) Lealc Bobs
003 5.35 0.135 5.33 5.934
006 8.09 0.69 8.19 12.218
101 0.0 2.5 1.75 14.22
012 13.73 1.25 13.56 14.547
104 11.92 1.33 12.01 16.135
018 0.0 2.5 0.2 22.10
110 65.15 4.39 64.86 24.637
0012
1010 29.74 428 30.69 25.436
0111 25.47 9.28 28.39 27.440
116 62.63 10.47 50.83 28.030
024 68.06 15.15 84.15 30.26
119 45.94 5.94 46.69 31.855
027 43.55 428 41.59 32.974
1112
0210 314.44 7.45 315.11 36.980
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Fig.(V-12): Carte de Fourier représentant les
densités et les positions atomiques suivant la
section (110) A T = amb et T = 500°C indiquant
les mouvements possibles de  atomes (les flaches

indiquent le sens de déplacement i haute
température),

V-11 ETUDE DU MODE ANTIFERROMAGNETIQUE
' EXTENSION DU MODELE DE GORTER AU
FERRITE B"

Comme nous I'avons constaté a l'aide de nos mesures magnétostatiques, le ferrite " est un
composé antiferromagnétique avec une faible composante ferri- ou ferromagnétique superposé. Les
raies de structure (AF) étant séparées des raies de structure nucléaire, nous avons voulu
trouver le modele (AF) dans un premier temps en utilisant le facteur d'échelle obtenu par
I'étude de la structure nucléaire a 400°C.

Le ferrite 3" a un plan de facile aimantation (3), d'aprés notre étude magnétostatique, Nous
avons proposé un modele (AF) colinéaire dans le plan hexagonal .La détermination de
l'arrangement (AF) a été effectué i 220°C.Nous avons négligé la présence de raies
incommensurables avec le réseau; la détérmination de structure (AF) a été faite dans la maille
cristallographique hexagonale en introduisant dans un premier temps le vecteur de
propagation k = [0 0 1/2].



189

g | (RS}
(a) | —u (RS, (D) 6
2
~a | (RS), 8
2¢c
—s | (RS);

Spinel tlock

L — Ay
o L

= s
O HO fayer }ﬁ

e — 3’

e Y
(=} f‘

Fig. V-13(a) : Maille antiferromagnétique double de ferrite
e 7 -— Y

B"(seu! le moment résultant des blocs RS est indiqué.) e
(b) : Arrangement de spins (composante antiferromagnétique)

dans 1a région de conduction d'un ferrite f" suivant T'extention
du modele de Gorter. KFe, 0y

¢) : Modele de Gorter pour le ferrite B de potassium.

Soine! bock

Nous avens voulu extrapoler le modéle magnétique proposé par Gorter pour le
composé ferrite 3(4), au ferite B", compte tenu de 'analogie entre les deux structures ; comme
nous avons signalé, le modéle de Gorter peut expliquer I'alture de la courbe de susceptibilité
inverse 1/x en fonction de la température, chap (IV) du ferrite B"-Na. que nous avons

préparé.
L'extention de ce modéle a la structure magnétique du ferrite B conduit au modéle suivant :

a) dans les blocs spinelles (S1,52,53) I'arrangement ferrimagnétique entre les cations de
sites tétraédriques (T) et octaédriques (O): tous les atomes magnétiques qui se trouvent en site
T sont couplés parallélement entre eux, il en est de méme pour les atomes qui se strouvent en
site O; les spins des atomes en site T sont couplés antiparallélement a ceux des sites
octaédriques. Nous pouvons voir par exemple sur la fig. (V-13(b)) du bloc Sy, que les atomes
Fe(4), F(1) (en sites O) sont couplés -suivant ce modele- antiparallelement 2 l'atome Fe(2)(en
site(1))



TABLEAU (V-4)

sous—-réseau

consideré Atome considere NW Fozitiong stonlques
:EEll: *FE1, -¥XFE1, ZTE]
F%lu “FEL, 2EXFEY, TEED
‘FE12 ~3kXEEL. -XEE1, Ty
FE14° -XFE1, XFE:, E
,gElf, -¥FEi, ~2AXFEL, -ZFE1
ILElsf 24XFEL, AFEL, -ITE1
IEEEAJ XFE1+1/3, -XFE1+2/3, IFEl+2/3
zELmE; XFE;*l/S, 2%XEEI+3/3, ZEEl+2s2
l;E}Q ) —EkXFEl+1/3, —XEEI+2/3, IFEl+2/3
F1e(]~) ’tE¢10, -XFE]+1/3, X?E1+3/3, ~LFEl+Z/2
VEElll —XFEl+l/S, *2*XFE1+2/3, ~ZFE1+2/7
'EEIIEZ 2&KEE1+1X3, XEE1+2/3, -~ZFE1+2/2
;55113 XFEl+2/3, ~XFEl+1/3, IFEl+1/2
FE114~ AFEl1+2/2, ZAXEEI+1/3, IZFEl1+1-3
15311?: —3#¥FE1+2/3, —XFE1+1/3, IFEl+1/3
-gllb‘ -£$E1+2/3, KFE1+1/3, ~ZFEl+1/3
EEI}Z‘ ~XEFEL+2/3, ‘2kXPEl+1/3, -ZFE1+1-3
Felizs 2&XPEI+313, IFE1+1/3, ~ZFEE1+1/2
:FE:L: 2, Q, ZFEZ2
E;E_ O, G, ~LFEZ
s 2 . iy
FE(Z) ,:E:T 172, 273, ZFE2+2.3
FEog~ 173, 242 ~IZEE2+2° 7
Supoe s “ 1on! = N
’iE:f’ 2432, 1/2, IFE2+1/2
FEZG 2/, 173, ~IFE2+1/2
‘PR3l a9, 4, ZFEZ
EE;S o, 0, ~ZFE3
,Ecia’ 1/3, 173, IFER42/3
Fe(s) ’Ef"gojf —1/3, 2/3, —ZFE3+2/3
'psgf’ d{ﬂ, 13, IFE3+1/3
FE3G 2/3, 1/3, ~ZFE3+1 .3
fggﬂ' 0, 9, 8
i 42.’ 1,‘3 ':\/a ‘;Jl‘j
Fe(4 JEE42 /3, /3, 2/2
( ) FE43 273, 173, 173

* : Nomenclature utilisée pendant I'affinement de la structure cristallographique du ferrite B"
** Nomenclature utilisée pendant I'affinement de la structure magnétique du ferrite g

b) l'arrangement entre les cations Fe3+ tétraédriques (en site T) et opposés par le
sommet dans les blocs Ry, R3, R3 est antiferromagnétique (exemple : les deux atomes Fe(3) de
part et d'autre de O(5) dans le bloc Ry, (fig. (V-13(b)

¢) ce couplage entraine un couplage antiferromagnétique entre les moments résultants
de deux blocs spinelle ad jacents a chaque bloc de type R (Ry, Rz, R3) (exemple : I'atome de type
Fe(1) qui appartient au bloc S1 est de sens oppos¢ au Fe(3) (en site T) qui appartient au bloc Ry, fig.
(V-13(b)). Suivant ce couplage, chaque bloc (RS); se trouve lié antiferromagnétiquement au
bloc (RS);,1 suivant ; ainsi, pour avoir une aimantation totale nulle il faut considérer une
maille formée de 6 double-blocs (RS), voir fig. (V-13(a)).
Tous ces couplages s'expliquent trés bien en considérant les intéractions de superéchange

d'Anderson;voir § suivante,
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TABLEAU (V-5)

Vecteur de propagationk =[003/2]; Fejj' =Feij + ¢

Modele antiferromagnétique Atome(s) cote bloc site
suivant Gorter considéré(s)

e'— Fe41’ 1.0 St 0

Fezs' 0.983 S1 T
— Feq1'Fe12' Fery' 0.931 S1 O
— Fesg' 0.884 R3 T
«— Fess 0.7828 R3 T
- Feq10,Fe111,.Fe112 0.7363 S3 0]
- Feqn 0.666 S3 O
— Fep' 0.650 53 T
- Fei7,Feyg.Felo 0.596 S3 O
«— Fesp' 0.551 R2 T
— Fes 0.449 R2 T
— Fe116,Fe117,Fe113 0.403 S2 0
— Fez1 0.350 S2 T
« Feq3 0.333 52 O
- Fez4 0.315 S2 T
e Fe113,Fe114.Fe115 0.263 §2 O
N Fesq 0.216 R1 T
— Fess' 0.115 R1 T
— Feq4,Fe1s,Fe1s 0.069 S1 O
— Fea3' 0.016 S1 T
— Fe4: 0.0 S1 0
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Dans le tableau (V-5) nous pouvons voir les positions atomiques de tous les atomes
magnétiques (dans la maille cristallographique) qui ont été introduits dans l'affinement magnétique ;
les spins des atomes de fer ont été disposés suivant les régles que nous avons énoncé précédemment.
A cause du vecteur de propagation k = [001/2], les atomes de fer qui se trouvent avec une cote Z+1
inversent léur spin par rapport au mémes atomes qui se trouvent 2 la cote z.

D'autre part, comme suivant ce modzale, chaque bloc RS est 1ié antiferromagnétiquement avec le
suivant, nous avons la régle suivante : Sj+ Tr=-Sjet 8+ Tog = §; ol §j est le spin d'un atome de
fer quelconque dans la maille, T = (2/3 1/3 1/3) et Tar = (1/3 2/3 2/3).

Selon cette régle,I'arrangement magnétique observé peut étre décrit dans la maille primitive
rhombohédrique avec le vecteur de propagation (1/2 1/2 1/2),c'est i dire dans la maille
héxagonale avec un vecteur de propagation k = (0 0 3/2).

Un examen plus attentif des raies AF observés (voir tableau V-6) confirme tout a fait ce
modéle .En effet ,toutes ces raies indexées dans la maille hexagonale d'indices H,K,L+1/2 satisfont
a la rélation -H+K+L = 3n+1.En considérant le vecteur de propagation { 0 0 3/2 ) elles s'indexent
maintenant HK,L'+3/2 avec L'=L-1 et satisfont 3 la rélation -H+K+L'=3n comme les raies
nucléaires.

La vérification du modele magnétique a été effectuée i 1'aide du programme MXD ; les
parametres de maille ont été affinés par moindres carrés 2 partir de toutes les raies de structure
nucléaire et les positions atomiques a 220°C pour les atomes de fer ont été prises en interpolant
entre les parametres déterminés A I'ambiante aprés affinement sur monocristal (chap IV) et les
parameétres déterminés A 400°C.

Nous avons pris comme facteur d'échelle pour nos affinements magnétiques le facteur d'échelle,
déterminé 2 partir de I'étude de la structure nucléaire a 400°C.

Le tableau V-6 donne les résultats de I'affinement du modale magnétique proposé par Gorter;
Faccord entre les raies magnétiques observées et calculées est assez bon.

Les valeurs des composantes antiferromagnétiques des moments observées sur chaque site
sont respectivement: Har (Fel) =2.19(6) pg, uap (Fe2) =2.46(15) ug ,
Har (Fed) =2.64(15) ug et  pap(Fed) =2.04(24) 199
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TABLEAU (V-6)
Modgele antiferromagnétique de Gorter pour le ferrite 3"

<a> =5.959(10)A <c>=35.137(60) A T =220°C

facteur d'échelle = 0.63586 k = [00 3/2) wR=11,9 %
hkl Lobs Gobs (D Lcale Bobs
00372 3.80 0.34 3.85 2,75
005/2 0.0 0.23 0.0 4.93
0072 0.0 0.23 0.0 6.99
0092 0.0 0.23 0.22 9.07
00112 0.0 0.23 0.0 11.16
0013/2 0.0 0.23 _ 0.0 13.27
1012 6.98 1.08 4,96 13.97
1073/2 0.0 0.23 0.0 14.27
10572 21.37 1.61 21.92 14.83
001572 11.15 1.71 11.02 15.33
10712 4.42 2.21 6.06 15.538
10972 0.0 0.23 0.0 16.81
101172 0.0 0.23 0.16 18.08
101572 0.0 0.23 0.0 21.09
119/2 5.55 2.65 3.13 26.67
201372 10.01 5.17 9.12 32.53

V-12 JUSTIFICATION DU MODELE ANTIFERROMAGNETIQUE EXTRAPOLE DE
GORTER

Le modele colinéaire de Gorter proposé pour le ferrite B du potassium peut étre justifi€ en
examinant le signe des interactions de super-échange 2 l'intérieur du bloc spinelle S et dans le plan
de conduction.

11 en est de méme pour le ferrite B .En effet les réactions de super-échange sont d'autant
plus fortes et négatives que I'angle Fe3+-O-Fe3+ est proche de 180° et que la distance Fe3+.0
est la plus courte. L'hypothése de Gorter que les deux cations Fe(3) tétraédriques opposés par
le sommet 2 I'intérieur du bloc R sont couplés antiferromagnétiquement, est donc justifié
puisque I'angle Fe(3)-0(5)-Fe(3) est 6= 163,19(1)° et la distance Fe(3)-Fe(3) est 3,589 Aa
la température ambiante ;

D'autre part, la deuxiéme hypothése selon laquelle il existe un couplage
antiferromagnétique entre deux blocs (RS)j et (RS)i+1 successifs est justifiée par le signe de
l'interaction entre le cation Fe(1) du bloc S avec le cation proche voisin Fe(3) du bloc R. En
effet I'angle Fe(1)-0(2)-Fe(3) est de 173,76° et la distance Fe(1)-Fe(3) est de 5,39 f\, fig. (V-
13(b)) ; donc un couplage antiferro- des moments est probable.
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V-13 CONCLUSION

L'application du modéle antiferromagnéti_que de Gorter étendu au ferrite B" semble
étre en bon accord avec les résultats expérimentaux et conforme donc aux intéractions de
super-échange L'affinement des données de diffraction neutronique sur poudre nous a
donc.permis de déterminer un modéle de I'arrangement antiferromagnétique satisfaisant : il
serait toujours souhaitable de confirmer et préciser ces résultats par une étude sur monocristal .
Cette étude sur monocristal suppose cependant des tailles de monocristaux plus importantes par
rapport aux cristaux de notre préparation.

V-14 ETUDE DUMODE FERROMAGNETIQUE DU FERRITE g

A. INTRODUCTION

Le comportement magnétique macroscopique des cristaux de ferrite B" se résume ainsi : a) il
existe des cristaux non magnétiques (antiferromagnétiques) a I'ambiante ; I'introduction de
I'eau dans la région de conduction de ces cristaux donne naissance i une composante ferro- ou
ferrimagnétique importante (voir chap.IV).
b) II existe des cristaux ferri- ou ferromagnétiques 4 'ambiante avec une composante
antiferromagnétique importante. L'introduction de I'eau dans la région de conduction de ces
cristaux fait généralement augmenter la composante ferromagnétique ainsi que la
susceptibilité antiferromagnétique. L'étude effectuée aux neutrons va pouvoir nous permettre de
trancher entre les modéles ferro- ou ferrimagnétique de la structure .

B MODELES MAGNETIQUES POUR LE FERRITE g

Nous avons admis que I'arrangement antiferromagnétique tant pour les cristaux faiblement
magnétiques a l'ambiante, que pour les cristaux non-magnétique (uniquement
antiferromagnétiques), était le méme et donc était celui déerit plus haut.Plusieurs hypothéses sont 2
priori possibles pour expliquer 1a composante ferro- du ferrimagnétisme observée.

La fig. (V-14) montre la maille cristalline double du ferrite B". En l'absence du zinc dans le
composé, l'aimantation résultante est nulle : dans le cas ol 1 bloc S contient un atome de zinc en site
tétra¢drique, le modele conduit A une aimantation du bloc S plus grande. De cette maniére
I'aimantation résultante est non nulle, d'oi le comportement ferrimagnétique du composé. En
faisant ainsi varier le taux du zinc dans le bloc spinelle S, nous pouvons théoriquement faire
varier l'aimantation. Ce modéle est pourtant peu probable parce que ce type d'arrangement
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doit étre cohérent a I'intérieur d'un domaine suffisament grand (plusieurs dizaines de mailles)
pour pouvoir expliquer 1'allure de courbes d'aimantation.

D'autre part un cristal de ferrite B" qui présente des défauts d'empilement des blocs R et S, le long
de !'axe ¢, peut avoir aussi une composante d'aimantation non nulle dans le plan (a,b) (voir fig. (V-
14)). Ce phénoméne pourrait coexister avec le phénomene d'antiferromagnétisme non
compensé précédent. Signalons cependant que I'étude.de cristaux de ferrite B"au MET.etala
précession chap. (IV) n'a pas révélé une grande densité de défauts d'empilement suivant ¢, nous
pensons donc que ce modele est seulement complémentaire au vrai modéle ferromagnétique du
ferrite B".

Comme nous avons signalé au chapitre (I) le couplage antisymétrique de Dzialoshinski-
Moriya permet d'expliquer le phénomene du ferromagnétisme faible dans le cas des hexaferrites.
Dans ce cas, les moments de deux sous-réseaux du fer ne sont plus antiparalleles ; cet €cart 2 la
colinéarité est 1ié A I'existence d'un cation non magnétique (dans notre cas c'est le zinc dans les sites
tétraédriques du bloc S) parmi les cations magnétiques, ce qui diminue le nombre des moments en

~— | (RS)z et i 5
R,
. m— s,
— | (RS), — St
e S1
—~— | (RS), - | .
2c 2ec s—r
—— (HS):S —— T R,
]
(a) 2 (b) (e) 1 .
— | RS9 S e N e - s
- b R‘

Fig (V-14):(a) Maille cristalline double du ferrite 8" -Na .En I'absence du zinc dans
te composé l'aimantation résultante est nulle (antiferromagnétisme) (b):Lorsque 1 atome de zinc
occupe un site tétraédrigue du bloc spineile, il apparait une composante non nulle de
l'aimantation (ferrimagnétisme) (c):Défaut d'empilement des blocs R et § créant une

composante non nulle de {'aimantation résultante

interaction ; les interactions de super-échange se trouvent ainsi affaiblies et deviennent comparables
3 des interactions antisymétriques 2 I'intérieur d'un bloc. Nous pouvens donc supposer que dans le
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cas de ferrite B” il y a une faible composante ferro ou ferrimagnétique perpendiculaire i la
composante antiferromagnétique du composé. Cette faible composante ferromagnétique
dépend de la présence et de la quantité du cation diamagnétique substitué (Zn).

D'autre part, l'introduction des molécules d'eau dans la région de conduction modifie les
intégrales d'échange des atomes de fer Fe(3) proche-voisins et provoque l'apparition d'une
composante ferromagnétique perpendiculaire.

Sur le tableau (IV-6) du chap. IV nous pouvons voir que les oxygeénes O(6),0(7) qui appartiennent
aux différentes especes protoniques qui sont rentrées dans la structure, forment des angles Fe3+-O-
Fe3+ proches de 60° avec les atomes de fer de la région (ou proches de la région) de conduction.

Suivant la littérature, (5) dans le cas des oxydes spinelle contenant du Fe3+ le signe de telles
interactions de superéchange doit étre positif, et ceci conduit a 'apparition de la composante
ferromagnétique dans la structure.

D'autre part, l'introduction d'atomes d'oxygéne supplémentaires O (6) et O(7) dans la zone de
conduction provoque un déplacement de O(5) qui s'écarte de l'axe 3 pour occuper statistiquement 3
‘positions autour de cet axe . Ce déplacement tend 2 diminuer 'angle du superéchange Fe(3)-O(5)-
Fe(3) et donc A réduire cette intéraction magnétique négative.

Nous pensons donc que la structure magnétique du ferrite B" est cantée avec une
composante ferro ou ferrimagnétique perpendiculaire 3 la composante antiferromagnétique,
cette derniére étant disposée suivant le modele extrapolé de Gorter.

Nous avons voulu déterminer d'une part les caractéristiques de cette composante faible (ferri-
ou. ferromagnétique) et d'autre part avoir son ordre de grandeur afin de la comparer avec nos
mesures magnétiques macroscopiques.

C AFFINEMENT DU MODELE MAGNETIQUE

Nous avons affiné le mode ferro- (ou ferri-) magnétique a I'aide du programme MXD a
T = 220°C, a la méme température que celle ou nous avons effectué 'affinement de la
composante antiferromagnétique. A cette température-la il n'y a pas de contribution de I'eau
aux raies de structure nucléaire. Comme nous avons signalé 2 l'introduction de ce chapitre,
l'intensité des raies de structure est la somme de l'intensité nucléaire et de l'intensité magnétique.
Nous avons calculé la contribution magnétique de raies de structure en soustrayant de
l'intensité totale des raies a 220°C Il'intensité des mémes raies 4 400°C oir il n'y a plus de
contribution magnétique ( celle-ci.est quasiment nulle d'aprés nos courbes d'aimantation, fig.
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(IV-16(c))). Nous supposons évidemment que la structure nucléaire n'évolue pas beaucoup
entre 220°C et 400°C, c'est-a-dire que la contribution nucléaire aux raies de structure est
essentiellement la méme aux deux températures. D'autre part, comme la contribution
ferromagnétique est faible et que le facteur de forme magnétique diminue en fonction de sin 6/A
nous n'avons pas considéré dans l'affinement que de raies de structure aux bas angles (8 < 259)

Nous avons imposé (conformément au dernier modéle proposé pour la structure
magnétique) que la composante ferro- ou ferrimagnétique du moment affiné soit
perpendiculaire a la composante antiferromagnétique de la structure et toujours dans le plan
(a,b). Le vecteur de propagation de ce mode est k = [000] ( 1a maille ferromagnétique coincide
avec Ia maille chimique) et en supposant que les moments de chaque sous-réseau de fer (Fey,
Fes, Fes et Fey) sont paralléles (composante ferromagnétique).nous avons affiné fa valeur du
moment de chaque sous-réseau ; les résultats de l'affinement sont donnés dans le tableau ci-
dessous.

TABLEAU (V-8)
Modéle de structure ferromagnétique de ferrite B T =220°C
k = [000] Ry=118%
hkl Iobs Oobs(D Ical Bobs
0U3 0,83 0,351 0,78 6,08
006 1,35 0,78 1,49 12,44
101 0,0 0,23 0,09 14,29
012 2,15 1,16 2,40 15,29
104 2,46 0,67 2,39 16,44
107 0,0 0,23 0,0 20,51
108 0,0 0,23 0,07 22,15

Les valeurs de composantes ferromagnétiques des moments observés sur chaque site sont
respectivement : up (Fel) = 0.47(1) pp , ur (Fe2) =0.202) up , UF (Fe3) = 0.50(2y ug et
uF (Fed) = 0.67(2) 5.

Le modéle d'arrangement ferrimagnétique est exclu; (en effet, un modele ou les moments de la
composante ferromagnétique des atomes appartenant aux sites T sont disposés antiparallélement aux
moments des sites O a été essayé;l'affinement les remis immediatement tous paralléles entre eux.

Suivant le modéle d'arrangement ferromagnétique 1'aimantation macroscopique doit atteindre
17.78 uem/gr, valeur plus grande que la valeur de l'aimantation 2 saturation observée 2 300 K
( Mo =11 uemv/gr ) . Le désaccord peut venir du fait qu'en realité la contribution nucléaire sur
l'intensité de raies de structure a changé considérablement entre 200°C et 400°C
,contrairement A notre hypothése du départ; pour résoudre ce probleéme, seule une étude sur
monocristal 4 l'aide de diffraction de neutrons et de R.X pourra nous permettre d'évaluer la valeur
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exacte de la composante ferromagnétique de chaque sous-réseau de fer. Sur la fig. (V-15) nous
pouvons voir la disposition schématique des moments dechaque atome de fer dans la maille
chimique (composante antiferromagnétique couplée avec la composante ferromagnétique)

Finalement,les moments observés sur chaque site sont : uw(Fel) =2.24 pug |
w(Fe2) =2.46 up , u(Fed) =2.68 ug et u(Fed)=2.15up.

Si on considére Ms = w(Fe3) = 2.68 uB comme l'aimantation spontanée du Fe3 a T=
220°C,suivant la relation Ms/ Mo = Bi (x) ou B est la fonction de Brillouin et Mo est
l'aimantation 2 saturation absolue du Fe3+ , (Mo = 5uB etJ = 5/2 ) nous avons:

Bj(x)=0.536 avec x=23J] Ms Tc Ici Tc représente la température
J4i Mo T dordre

que dans notre cas vaut Tc = 723 K. La valeur de x peut étre determiné 4 partir des abaques ;
pour BJ (x) = 0.536, x = 1.35 .On peut donc écrire x = 1.35 =15/7 Ms/ Mo 1.466;
alors Ms/Mo = 0.429 , donc Ms=2.148 uB .

Cette valeur "théorique" du Ms est du méme ordre de grandeur que la valeur du Ms
observé (2.68 uB).

I faut considérer cependant ce calcul avec beaucoup de précaution,puisque les différents sous-
réseaux de fer dans la maille ne sont pas équivalents, et en général la composante ferromagnétique et
antiferromagnétique du méme sous-réseau ne varient pas de la méme maniére avec la température .
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V-15 - UTILISATION DE LA THEORIE DE GROUPES
POUR LA RESOLUTION DE STRUCTURES MAGNETIQUES

Tout cristal non magnétique est invariant relativement a un des 230 groupes d'espace,
c'est-a-dire les atomes conservent le méme arrangement apres chacune des opérations de
symétrie du groupe. Ceci n'est correct que si on considere les positions moyennes des atomes,
c'est-a-dire que les coordonnées sont décrites dans un espace qui reste invariant non seulement dans
un groupe d'espace G mais aussi sous les opérations de translation du temps et du renversement du
temps.

Le groupe le plus général qui laisse le cristal invariant n'est plus G.a mais G’ qui est le
produit direct de G par le groupe K qui est formé par les opérations de translation et de
renversement du temps. G' = GxK_

L'introduction de G' n'apporte rien de plus pour un cristal non magnétique ; dans le cas d'un
cristal magnétique, chaque moment étant €quivalent 2 un courant particulaire, le renversement du
sens du temps revient A faire circuler le courant dans le sens opposé et inverse ainsi tous les
moments magnétiques.

Le cristal magnétique qui "appartient” a un groupe G' doit étre invariant par rapport
au retournement de tous les moments magnétiques. On peut noter que la symétrie
"magnétique" est au plus égale, mais généralement inférieure i la symétrie nucléaire,

Historiquement, de nouvelles opérations de symétrie ont été introduites apelées anti-
éléments (anti-axes, anti-plans, anti-translations) qui sont les produits des éléments de
symétrie conventionnels R de G par I'élément E' opérateur du renversement du temps (ou du
courant).Ainsi 3 chaque élément R de G est associé I'élement de symétrie R' de G'. On a :
R'=RE' =E'R,E2 =1,

Ces nouveaux "anti-éléments” augmentent beaucoup le nombre de groupes possibles. Les 32
classes de symétrie deviennent 90 et les 230 groupes d'espace augmentent A 1651 appelés "groupes
de Shubnikov" [réf. 6,7,8].

On connait plusieurs exemples de structures qui cependant ne sont pas invariantes dans
aucun groupe de Shubnikov ; ces groupes décrivent seulement des structures magnétiques
appartenant 2 des représentations réelles unidimensionnelles et dont les caractéres ne peuvent étre
que 1.
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Pour résoudre ces problémes, Bertaut (9,10,11,12,13,14,15) a développé une méthode
macroscopique en utilisant seulement des arguments de symétrie et une théorie microscopique
qui met en jeu également les interactions élémentaires entre spins.

Soit le groupe d'espace G d'un cristal ou son.sous-groupe G(k) dans lequel se décrit sa
structure magnétique. Le "vecteur d ‘onde % caractérise les translations magnétiques et est
déduit expérimentalement de l'indexation de diagramme de diffraction de neutrons. Les équations
de transformation linéaires induisent une représentation I" de G ou de G (k) réductible. On

peut réduire la représentation I' en représentations irréductibles.

A partir d'un groupe d'espace G d'un cristal, on peut analyser tous les couplages
magnétiques compatibles avec cette symétrie. Si on considére que des interactions purement
magnétiques (interactions qui ne sont pas couplées avec d'autres formes d'énergie é€lastique,
électrique, etc...) on construit un hamiltonien de spin qui est invariant dans les opérations de
symétrie de G(k) et le renversement de tous les spins.

L'idée physique derriére cette derniére hypothése est que I'énergie magnétique d'un
monodomaine ne doit pas changer (en négligeant les effets de frontidres) avec le renversement de
spins. Cela oblige encore lexpression de I'hamiltonien de spin a étre paire (d'ordre 2,4,6) et en se
limitant aux termes d'ordre deux, elle peut avoir 'expression pour un cristaj ionique :

H=-2X Ao (RR)S,(R)Sp(R) (0B = X,y,2)
AR
€ B

Tei So(R) est la composante a d'un spin S localisé 2 un point R; Agp(RR) est une matrice
3x3 qui représente un tenseur d'ordre deux tenant compte de toutes les interactions isotropes €t

anisotropes.

1l est a souligner que pour cet hamiltonien H soit invariant dans les opérations de symétrie R
du groupe G(k) il faut que les vecteurs de base entrant dans un méme terme bilinéaire
appartiennent i la méme répresentation irréductible du groupe.
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V-16. THEORIE DE REPRESENTATION DE BERTAUT

On  considere d'abord le groupe d'espace G d'un cristal, son groupe ponctuel Gg et T son
groupe de .translations primitives. Chaque opération de symétrie C, peut étre écrite sous la
forme Cy = {af %“} suivant la notation Koster-Seitz (16,17) ol a est une

rotation propre ou impropre et Ty est une translation {&/ Ta§ ot E est 'élément identité. Chacun
des 32 groupes ponctuels Gy est constitué par l'ensemble des €léments {[a/0} et ia loi de
multiplications est : |

CaCp={oTat1{8/Ta} ={aB/aTy + tu ]

Tout cristal est invariant dans les opérations des translations primitives {E/ 1 ,} définies par
;n =§J n; a j =123) nj entiers et aj vecteurs de base du réseau direct.

L'ensemble des élements { E /T, } forment un groupe T des translations primitives qui est un sous-
groupe invariant de G. Chaque élément de symeétrie de G se met sous la forme :

@ /7T ={a/ To + To)={E/ T nH{o/ Ta }
(‘_c vecteur de translation du réseau direct )

Les représentations irréductibles du groupe T sont unidimensionnelles et elles sont

caractérisées par le vecteur d'onde k. Le caractere d'une translation primitive {E/Ta} est:

x{E/ '?n } = exp {2nii{ "En} et l-c =.2123 kjEj . égEj = 8{1- 01‘15} sont les vecteurs de
J=L,4,

base du réseaun réciproque et k;j des nombres fractionnaires. On peut noter que si {E/tn} est une

translation primitive du réseau cristallin, alors x( E/ta) = +1 et si X(E/in)bi alors {Eft,} est

une anti-translation magnétique.

Lorsque le vecteur d'onde k observé est non nul, le groupe d'invariance de Ia Structure
magnétique n'est plus nécessairement G mais un nouveau groupe G(k) (étant un sous-groupe
de G). Le groupe G(k) est constitué d'éléments de symétrie{P/Z}qui conservent le
vecteur k au vecteur du réseau réciproque prés T‘B :
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B k=k+kpavee kp= | X kjbj kj entiers

L'ensemble des opérations {3 forme le groupe ponctuel de k dénoté Ge(k). Pour déterminer
les représentations irréductibles de G(k) on considére deux cas :
a) kest a l'intérieur de la premiére zone de Brillouin

b) k est sur la surface de la premiére zone de Brillouin

a) si K est & I'intérieur de la premiére zone de Brillouin, alors RB = 0. Si v caractérise les
différentes représentations irréductibles de G(k) pour unk donné, les matrices représentatives
D&Y) (Big) de TkY) sont données par

D&Y (Bag) = DY) (B) exp (2nikp) ¢y
k dans la premiére zone de Brillouin peut prendre 2 valeurs :

-k = (000), dont 1a maille magnétique coincide avec Ia maille chimique. Dans ce cas les
représentations irréductibles de G(k ) sont les mémes que celles du groupe G et du groupe
ponctuel G,

-k # (000) est un vecteur quelconque de l'espace réciproque (structures
hélimagnétiques (13))

b) sik est sur la surface de la premiére zone de Brillouin dans ce cas kg # O et (T) est
valable seulementst 'I_h devient une translation du réseau (G(k)est alors un groupe
symmorphique). Cependant,quand le vecteur d'onde k est invariarit dans le groupe ponctuel Go, pour

trouver les représentations irréductibles de G (k) on applique la méthode d'Olbrychski (19).

Soit Cg un élement de symétrie du groupe d'éspace G (k ) agissant sur une cdmposante du spin de
l'atome magnétique que l'on note: Sjg = Sj , avec & =Xx,y,z €t i = 1,2....n le nombre d'ions
équivalents d'un site donné, et j=1,2....3n .11 faut noter toutefois que S est un vecteur axial qui
se transforme comme un vecteur polaire dans les opérations de rotations mais qui reste
invariant dans 'opération d'inversion. Nous pouvons écrire:

Cg Sj = sz(Cg)kj Sk

ol l'ensemble des matrices D(Cg) forme une représentation I du groupe Gk) .
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Cette représentation étant souvent réductible, il faut donc la décomposer en représentations
irréductibles. Pour réduire une représentation réductible I" il faut connaitre les différentes
représentations irréductibies ['kv) du groupe d'espace G(k) ou :

Fr=% a, kv k fixé
v
dy montre combien de fois les différentes représentations irréductibles T,Y) sont contenus dans I,

-1 r Tk ™ . .
On a aussi: a,=9 *:;X (Cg)X T(Cq) ou xr(Cg),xr(kV)(Cg)sont respectivement

les caracteres des représentations I" et I'®V), La sommation s'étend aux g éléments de symétrie Ce
du groupe G (k ). II faut noter que si k = (000), les représentations irréductibles (k") de (k)
coincident avec celles du groupe ponctuel Gy,

Si les représentations irréductibles I'kv) gy groupe G(k)sont connues explicitement, les
techniques des opérateurs de projection appliquées 3 une composante du spin, ou bien A une
combinaison linéaire adéquate de composantes de spin ¥ vont "projeter” ces combinaisons linéaires
*¥ij qui forment une base pour la représentation irréductible T (kv). Cependant le probleme ne

consiste pas a trouver une seule base, mais l'ensemble complet des bases. L'opérateur de
projection est défini

. (kv) _ ¥ *(kv) ‘ - I
par : \Pij = Dij (Cg) Cg¥ Ici, la somme est définie sur toutes les opérations de
Cg

symétrie g du groupe; D(kv) (Cy) est la matrice représentative de Cg A la représentation I'(kv) et

Di(jkv) (Cg) est un élément de matrice.

Il est souvent suffisant de considérer successivement pour ‘Fles composantes du spin
Six, S1y, S1z pour trouver un ensemble adéquat de Fij .
La connaissance de tous les vecteurs de base permet de décrire la structure magnétique, et
ensuite il est facile de construire des combinaisons bilinéaires de ces vecteurs de base qui sont
invariantes et représentent les couplages magnétiques permis pour le groupe dans I'hamiltonien du
spin effectif (11) .
Il suffit donc de former les produits de deux vecteurs de base appartenant soit 4@ la méme
représentation irréductible réelle, soit a deux représentations irréductibles conjugées du
groupe G(k).
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V.17 APPLICATION AU FERRITE (" DECRIT DANS LE GROUPE D'ESPACE

A. LE GROUPE D'ESPACE R3m (ng) Son réseau de Bravais est thomboédrique (trigonal R)

défini par les trois vecteurs de basea, b, ¢ de méme longueur et faisant un angle (orp < 120° et
# 00°). La maille thomboédrique peut aussi étre décrite dans une maille hexagonale triple avec des

vecteurs de base a) b, ¢ tels que @' = a-b, b’ = b-¢, ¢’ = a+buc.

101
La matrice de transformation P= 111 | permet le passage entre les coordonnées
011
rhomboédriques aux coordonnées hexagonales. Le tableau (V-9) suivant montre les différents sites

avec leurs coordonnées atomiques du groupe R3m.

TABLEAU (V-9)

R3m—(ng) Sous-réseaux
magnétigues
Sites Symétriej Positions
(0,0,00+ (2/3,1/3,1/3)+ (1/3,2/3,2/3)+
36i 1 X,Y,Z VXV,Z  XHYRZ YKZ
XY Y,Z  RX+Y,Z  KYZ v,%+Y,Z
X-Y,X,Z ¥,X,Z X4Y,¥,Z X XY,Z
18h m X,X,Z X,2X,2 2X,X,Z xx,z  2xxz x2xz | Fep
18g 2 x,0,1/2 0x1/2 x, 172 x0,172 0x172 xx1/2
18f 2 x,0,0 0,x,0 x,%,0 x00 0x0 xx0
O¢ 2/m 1/2,0,0 0,1/2,0 1/2,1/2,0
9d 2/m 1/2,0,1/2 0,1/2,12  1/2,1/2,172
6¢ 3m 0,0,z 0,0,z Fep,Fes
3a 3m 0,0,0 ' Fes




206

B. LE GROUPE PONCTUEL Dag

Le groupe D3y est formé de I'ensemble des opérations qui laissent invariant un
rhomboédre ; il est le groupe d'invariance d'un octagdre déformé selon un de ses axes teaires. Ce
groupe D3q4 est le produit direct dy groupe D3 avec le groupe de réflexion Ci:D3g=D3xC;. 1
contient douze éléments de symétrie qui sont engendrés a partir de trois d'entre eux : un axe ternaire

3, un axe binaire 2o et le centre d'inversion L. Ces éléments sont définis par les matrices de
transformation des coordonnées rhomboédriques d'un atome :

001
- Axe ternaire 3 (rotation de 2n/3 autour de [aaa) ; (3) = ((1) (1) SJ
010
- Axe binaire 2ab (rotation de & autour de [aa0] ; (2ab) =| i g
001
100
- Le centre d'inversion I = (10) ; () = 0io
001

Les 12 opérations de symétrie du groupe ponctuel D34 s'obtiennent a partir de ces
définitions ; les relations suivantes lient entre eux les €léments générateurs -

3P=242=12=E 31=13 avec E = (1/0) I'élément identité

283 =312, 21 =12,;

Nous avons reporté aux tableaux ci-dessous les classes ainsi que les caractéres des six
représentations irréductibles du groupe D3gq.

TABLEAU (V-10)

GROUPE PONCTUEL Dag
classe eléments dans chaque classe
{E} {E} 5
{2C3} {2C3} = {3,3¢}

{3C2} {245:2413,257 32}

{1} {1}

{21C3 = 2S¢} {13,1.32}

{3a4} {12a3.1.2433,1.2,; 323
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TABLEAU (V-11) Caractéres du groupe D34

D34 E 2Cy 3Cs I 21C3 oy
Tig=Alg 1 1 1 1 1 1
Tog = Ag 1 | -1 1 1 -1
[3g=Eg 2 1 0 2 -1 0
Tiu= Ay 1 1 1 -1 -1 1
Tay = A2y 1 1 -1 -1 -1 1
Tiw=Ey 2 -1 0 -2 1 0

Nous voyons donc que le groupe D3g contient 6 classes et 6 représentations dont 4 2 une
dimension et 2 a deux dimensions (Eg et Ey).

Pour un vecteur k = (0,0,0) les représentations irréductibles du groupe d'espace Rim
sont celles du groupe ponctuel D34. D'autre part, le groupe D14 conserve également le vecteur
k = [0 0 3/2] (mode antiferromagnétique) a un vecteur (0 0 3 ) du réseau réciproque pres.
Nous avons donc les mémes représentations irréductibles du groupe D3g pour le mode
ferromagnétique et pour la mode antiferromagnétique.

C. FONCTIONS DE BASE

On cherche les vecteurs de base des représentations irréductibles du groupe, dont les
composantes sont des combinaisons linéaires des composantes Sja des spins des atomes
magnétiques a = X,y,u exprimés dans la maille hexagonale.

Les fonctions de base sont obtenues par la méthode de I'opérateur de projection :

s
W fk ) =3 D--(k) (Cg) Cg v la somme est définie sur toutes les opérations de
§ Rg 1

symétrie g du groupe; DY) (Cg) est la matrice représentative de Cg 2 la représentation T k) et

Di(}( ) (Cg) est un élément de matrice. Pour les représentations qui sont 2 une dimension nous avons

une fonction de base pour chaque représentation I" k,
Les atomes sont numérotés de la fagon suivante :

(Feq) site (18h) () x,%.2; () x,2%,2; (3)2%%,2;
(4) X,%,% ; (5) x,2X,Z ; (6) 2%,X,2

(Fen),(Fe3)  site (6¢c) (1)0,0,z; (2) 0,0,z
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(Fes) site (3a) (1)0,0,0

Nous choisissons successivement pour W(x,y,u dans la maille hexagonale) ou S, = Sx-Sy
site (lgh) . S]_x,Sly ; site 6¢ : Slx,sly

1t

site (3a) : Slx’sly :

Conformément a nos mesures magnétostatiques, nous supposons aussi que
{'aimantation est planaire (donc la composante de spins suivant 1'axe z est nulle). Sur le tableau
- - - M
ci-dessous sont réunies les propriétés de transformation de spin Sy, S1 etS; sous les opérations

du groupe R3m et les fonctions de base.

TABLEAU (V-13) TRANSFORMATION DE COMPOSANTES §; ,S,,S:

E 3 32 2d 2d.3 2d.32 1 L3 1.32 2d [2d.3 12432
S1x | S1x S2y S3u S4y Séx Ssy Sax  Ssy Séu ) ly S3x S2y
S 1y S ly Sy S3ax  Sax Séu SSy S4y S5y Sex S1ix S3u SZy
Six | Six Sly Stu SZy Sax Sou Sax S?.y S2u Sly S1x Stu
Sly Sly St Six Sax Say S2y S2y S0 Sax S1x Stu Sly
S1x | S1x ly Stu Sly S1x lu S1ix Sly Su Sly S1x Iu
Sly Sly Iu 1x Six Slu ly Sly S1u Slx- S1x St Sly

Dans les tableaux (V-11,12) nous pouvons voir aussi les caractéres des différentes
représentations dans le groupe ponctuel D3q. Dans les tableaux (V-14), (V-15) nous avons construit
les vecteurs de base des représentations irréductibles pour les atomes magnétiques des différents
sites (2 l'aide de l'opérateur de projection). Nous pouvons remarquer que dans le cas de
représentations unidimensionnelles (I'1g, I'2g, I'1u, '2¢) pour former le vecteur de base
d'une représentation et pour un site donné il suffit de multiplier le caractére de chaque
opérateur du groupe avec la composante de spin transformée par cet opérateur ; on forme ainsi
une base de fonctions linéaires indépendantes de spin.
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Dans le cas de représentations bidimensionnelles, 'opérateur de projection (voir paragr.V-16) nous
permet de trouver un ensemble adéquat de Wjj qui forme un vecteur de base.L'aimantation étant dans
le plan de base nous avons choisi comme origine de phase un spin S1x; on arrive ainsi pour les
représentations I'3g, I'3y de sites 18h, 6¢c et 3a a avoir 4 vecteurs de base : Y11, Y21, V12 et y22.

On constate d'ailleurs qu'en prenant la composante S1y on obtient le méme résultat & une rotation

prés.

Au tableau (V-16) on voit les configurations de spins dans la structure magnétique formées a
partir de vecteurs de base des représentations irréductibles pour les sites 18h, 6¢ et 3a.

Pour décrire la structure magnétique (ferro- ou antiferromagnétique) on construit des
combinaisons linéaires de ces vecteurs de base; elles doivent étre invariantes et représentent
les couplages magnétiques permis pour le groupe dans I'hamiltonien du spin effectif.

Dans cette hypothése,il ne faut combiner que les vecteurs de base appartenant a la méme
représentation irréductible. Dans ce cas-la seulement une configuration colinéaire.des spins
(paralléle soit & x soit A y) est possible (vecteurs de base 31 ou W33 dans I3g).

La mode antiferromagnétique observé (ainsi que la mode ferromagnétique) correspond a ces
vecteurs de base , dans la représentation I'3g.

Bien que la théorie nous indique que tous les spins d'un site donné sont paralleles entre eux (ex.
spins du sous-réseau Feq), nous ne pouvons pas cependant dire si par exemple les spins du sous-
réseau Fep sont paralidles ou antiparalleles i ceux du sous-réseau Feq par exemple.

Le modéle antiferromagnétique extrapolé de Gorter, est un modéle colinéaire est donc en
accord avec les résultats de 'analyse par la théorie de groupes. Un autre point aussi trés
important, est que selon la théorie des groupes, une configuration triangulaire de spins dans la
structure est peu probable,
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V-18 EVOLUTION THERMIQUE DE LA STRUCTURE MAGNETIQUE
ET NUCLEAIRE DU FERRITE B3"-Na

A. INTRODUCTION

Comme nous l'avons signalé , notre étude de diagrammes neutroniques nous a révélé les
résultats suivants : 1) I'existence d'un désordre structural avec la présence de 'eau de structure,
2) la disparition du mode ferromagnétique et du mode antiferromagnétique étudié pour T >
300°C ; 3) I'évolution des raies incommensurables avec le réseau et une transition observée
vers 480°C puis 4) 'apparition des raies nouvelles au-dessus de 620°C révélant la
décomposition du ferrite B".

Sur les fig. (V-16,...,21) nous pouvons observer 1'évolution du diffractogramme de ferrite " 3
des températures différentes. Nous avons voulu étudier d'abord I'évolution de la structure
nucléaire avec la température ; cette étude nous a permis de révéler l'influence du départ d'eau
(ainsi que la présence et l'influence d'autres transitions) sur les paramétres de maille. Nous avons pu
ainsi comparer nos résultats a ceux de I'A.T.G., A.T.D. et de.l'étude dilatométrique sur
monocristal.

Un autre point aussi trés intéressant, est l'évolution de la structure magnétique avec la
température. A 1'aide de 1'évolution des raies (AF) de la structure nous avons mis en évidence
un certain effet de la présence et du départ de I'eau sur la structure magnétique de notre
composé,

Nous avons examiné aussi la nature des raies nouvelles apparaissant 4 T > 620°C ainsi
que les effets de 1'eau a basses températures sur les raies de structure. Par contre, le probléme
de la modulation de l'arrangement magnétique que revéle la présence de raies incommensurables vu
la complexité qu'il représente pour étre résolu avec les données d'une poudre, n'a pas été abordé€; une
¢tude ultérieure aux neutrons sur un monocristal de taille suffisante pourrait nous permettre de
résoudre ce probléme. '

B) EVOLUTION THERMIQUE DE LA STRUCTURE NUCLEAIRE. Nous avons calculé les
parametres cristallins  partir d'un affinement par moindres carrés et 2 partir de toutes les raies de la
structure nucléaire que nous avons indexé dans chaque diagramme de diffraction. Nous avons ainsi
affiné les parameétres de maille 2 18 températures différentes pendant Ia montée en température
du four et & 7 températures pendant la descente (voir tableau (V-17)). Bien que la pente de la
descente en température ne fiit pas linéaire (voir fig. (V-4)) nous pouvons quand méme retirer des
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informations, en dessinant I'évolution thermique des parametres a et ¢ et le volume v de la maille
pendant 'aller et le retour en température, fig. (V-22).

Nous observons une augmentation de la.parametre a avec toutefois des discontinuités (ou
transitions) qui se situent & 160(10)°C et a 450(20)°C. Il est probable que I'anomalie observé a
T = 160(20)°C est liée 4 un départ d'eau de structure en bon accord avec l'expérience de
AT.G. sous vide et les résultats de I'analyse thermique différentielle (discontinuité 4 180°C a
cause du départ d'eaun).

D'autre part une diminution continue du volume V et de I'axe ¢ de la maille de
I'ambiante jusqu'a T = 220(10)°C.montrent I'influence du départ d'eau de structure qui
s'effectue jusqu'a cette température-1a en bon accord avec la diminution du fond continu
incohérent avec T, fig. (V-9(a)). La discontinuité (ou transition) observée seulement sur 1'évolution
thermique du paramétre a 3 T = 450(20)°C peut étre lice 2 1a transition du type incommensurable-
commensurable de nature magnétique (ou cristallographique) 2 T > 450°C. Sur le tableau ci-dessous
nous récapitulons les caractéristiques de l'évolution thermique de la structure en comparaison avec
d'autres expériences effectuées.

TABLEAU (V-18)
1. VARIATION DES PARAMETRES CRISTALLINS DE FERRITE ("-Na
Parametres de maille Mode Discontinuités (ou transitions)
o aller 160(20)°C 450(20)°C
retour - 52520)°C (M
c aller 220°C
retour — (pas de discont. observé)
\'% aller 220°C
retour -

2. PALIERS DE DESHYDRATATION POUR LE FERRITE p" -Na (A.T.G.)

Ferrite " 25°C - 120°C 120°C - 200°C 200°C - 500°C
chauffé sous vide Tm = 50°C Tm = 180°C T =277°C
(p = 10-3 Torr)

(Tm est la température de désorbtion de l'eau)
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TABLEAU (V-17)
Evolution de la structure nucléaire
Variation de parameétres de maille avec la température (P = 103 Torr)

a(A) c(A) V(A3 T(°C)
’ MONTEE EN TEMPERATURE
5.928(12) 36.24 1103,1 25
5.942(19) 35.97 1100,1 60
5.947(6) 35.80 1096,8 100
5.956(12) 35.55 1092,4 131
5.971(6) 35.39 10928 160
5.953(10) 35.40 1086,5 189
5.961(4) 35.25 1084,8 200
5.959(10) 35.13 1080,8 220
5.968(9) 35.05 1081.4 252
5.964(11) 35.13 1082,4 280
5.976(4) 35.15 1087,5 300
5.990(7) 35.12 1091,7 400
5.9809(54) 35.18 1090,1 _ 450
5.983(6) - 35.21 1091,7 500
5.988(5) 35.18 1092,6 530
6.003(6) 3522 1099,6 600
6.005(N 35.17 1098.,5 700
6.003(15) 35.24 1110,9 333

DESCENTE EN TEMPERATURE
6.008(7) 35.27 1102,8 676
6.003(6) 35.28 1101,1 604
6.003(5) - 35.20 1098,5 519
5.971(12) 35.24 1088.,5 397
5.951(17) 35.24 1081,0 301
5.946(17) 35,22 1078,4 200
5.982(15) 35.07 -1086,9 100
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Nous pouvons donc constater l'accord entre nos expériences de Il'analyse
thermogravimétrique sous vide avec celles de la diffraction neutronique concernant l'évolution

thermique de la maille.

C EVOLUTION THERMIQUE DE LA COMPOSANTE ANTIFERROMAGNETIQUE, ET
INFLUENCE DE L'EAU DE LA STRUCTURE.

Nous avons voulu suivre I'évolution thermique de la structure antiferromagnétique,
ainsi que mettre en évidence les effets du départ de I'eau sur le comportement magnétique du
ferrite " entre 100°C et 280°C, températures oi1 les raies (AF) sont bien définies. Dans le
tableau (V-19) nous pouvons voir I'évolution des intensités des raies antiferromagnétiques entre
100°C et 280°C (voir aussi fig. (V-23)).

En supposant le modéle antiferromagnétique extrapolé de Gorter valable, nous avons
affiné la composante antiferromagnétique des atomes de fer de sous-réseaux Fei, Fey, Fes, Fey
a chaque température a I'aide du programme MXD, Ensuite, nous avons representé 1'évolution
de la composante antiferromagnétique de chaque sous-réseau (uFej, uFes, pFes3, et uFey) en

fonction de la température.

Nous pouvons observer fig, (V-24) dans la marge d'erreur calculée -la nette présence de
certaines discontinuités lors de I'évolution de la composante antiferro- avec la température.
Ces discontinuités se situent vers 160°C et 220°C (voir fleches noires sur la fig. (V-24)),
températures ou il y a désorbtion d'eau.de structure (ce qui a été mis en évidence avec la
variation des paramétres de maille).

L'eau de structure influence donc, d'une fagon trés nette le comportement magnétique de
chaque sous-réseau de fer. Les espéces protoniques, quand ils se trouvent dans la région de
conduction modifient les interactions de superéchange Fe-O-Fe (voir tableau chap. 4) et
influencent aussi la composante antiferromagnétique du composé.

D. EVOLUTION THERMIQUE DE LA COMPOSANTE FERROMAGNETIQUE ET INFLUENCE
DE L'EAU SUR LA STRUCTURE NUCLEAIRE

Le comportement des raies de structure nucléaire avec la température montre une
influence possible de I'eau de structure sur I'intensité de ces raies ; en effet, sur deux raies de
structure (003) et (006) l'intensité A T = 30°C est plus petite que a T = 100°C (Ipgy = 5.65 et
loos = 6.87 4 30°C, Ipo3 = 8.56 et Ings = 9.58 2 100°C). D'autre part la contribution magnétique de
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ces raies-13 4 T = 30°C est presque nulle (contr. magn. = intensité de 1a raie nucléaire 3 T = 30°C -
intensité de la méme raie 2 T = 500°C). Parallelement, le fait qu'a T = 60°C I'intensité de la raie
(006) est plus petite (Toog = 5.11) que 2 T = 500°C (Ipgs = 6.21) montre clairement que comme une
contribution magnétique doit exister sur les raies de structure nucléaire 3 T = 60°C, tres
vraisemblablement la contribution nucléaire est modifiée par la présence d'eau de structure.

Si la structure nucléaire n'évolue pas beaucoup avec la température, il est probable que I'hydrogéne
des protons hydratés avec leur longueur de Fermi b négative modifie considérablement le
facteur de structure (en diminuant 'intensité des raies nucléaires).

Pour cette raison, il a été donc impossible d'afiner la composante ferromagnétique de la
structure et observer son évolution avec la température.

D'apres l'allure de diagramme de neutrons 2 basse température (ex. fig, (V-16)A T = 25°C)a
part la présence d'un fonc incohérent important, nous observons aussi.un désordre structural ;
nous avons déja signalé ce phénomene (chap. (IV) ; le dédoublement de la raie 003 qui ne peut
s'indexer dans la maiile cristallographique.

D'autre part,nous observons aussi la présence de deux autres raies 3 des angles § = 14.08° et 9 =
13.75° (voir fig. (V-16) raies fléchées) qui disparaissent en méme temps que le fond incohérent
(donc quand l'eau s'en va). Ces raies-1a qui sont aussi.liées 2 la présence d'eau de structure ne
peuvent pas s'indexer non plus dans la maille chimique ; d'autre part elles ne sont pas visibles dans
les diagrammes de R.X de la structure B" ; elles sont peut-etre d'origine magnétique. Ce probléme
pourra etre résolu par un affinement sur monocristal hydraté

E . EVOLUTION ET DECOMPOSITION DE LA STRUCTURE FERRITE B"-NA AU-DESSUS DE 620°C

Comme nous pouvons observer sur les diagrammes de diffraction neutronique 4 T = 600°C

et 3 T=700°C,ilya apparition de nouvelles raies (raies fléchées dans la fig.(V-19,..21)
d'origine nucléaire (puisque c'est trds improbable qu'une raie d'origine magnétique puisse exister 3
ces températures).
Ces nouvelles raies appartiennent a une (ou a plusieurs) nouvelles phases qui peuvent se
former lors de la décomposition du ferrite B" --Na..i hautes températures (comme nous
avons déja signalé, la décomposition du ferrite B" -Na..suivant nos expériences de A.T.D. et
A.T.G. a lieu a des températures au-dessus de 550-600°C, résultat en bon accord avec 1a
diffraction de neutrons.



229

11 faut cependant noter que, tant que.dans le diagramme de diffraction de neutrons 2 hautes
températures, tant qu'au cliché de R.X effectu¢ apres la décomposition du ferrite B" (pendant
I'expérience de diffraction neutronique) il n'y a pas de trace de I'existence du a-Fe;O3 Par
contre un recuit 2 900°C pendant deux jours de la phase ferrite §" montre clairement l'existence de
raies appartenant 2 a-FeQ3. Ceci laisse penser que 'apparition des raies nouvelles aux neutrons
pour T > 600°C, est due a la formation de produits métastables.

CONCLUSION

L'étude de I'évolution thermique de la structure magnétique et nucléaire de ferrite B"
A I'aide du diagramme de diffraction de neutrons a mis en évidence le départ d'eau de
structure verfs 160°C et 220°C en trés bon accord avec nos expériences de A.T.G., AT.D. et
dilatométrie sur monocristal. D'autre part, les effets du départ d'eau sur le comportement
magnétique du composé ont été vérifiées, ainsi que la décomposition de la structure a haute
température.

Reste pourtant 2 éclaircir dans une étude ultérieure sur monocristal, le probleéme de la
présence et de 1'évolution de la structure incommensurable magnétique (ou nucléaire) avec la
température.
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Nous avons étudié dans ce travail les propriét€s cristallographiques et magnétiques , de
ferrites B" au Na matériaux isomorphes des alumines B" connues du fait de leur grande
conductivité ionique. Nous avons aussi étudié l'influence de 'eau de la structure sur ces
propriétés, ainsi que l'arrangement magnétique de ces ferrites .Nous avons également étudié
un spinelle nouveau dont les cristaux sont des plaquettes, obtenu a partir &' echange ionique.

En améliorant les conditions d' échange ionique (par rapport aux conditions décrites
dans 1a bibliographie ) dans un sel fondu de LiNO3 a T=370°C nous avons réussi & synthétiser
une poudre et des monocristaux d'une nouvelle phase spineile (1i-Zn) pure en utilisant comme
materiaux de départ un ferrite B" de formule Nay 3Ko,6Fe10,1Zn0,9017.

Les cristaux échangés gardent bien la morphologie des cristaux du départ et se préparent
sous forme de plaquettes de taille différente (0.1 p-0.3mm ).

C'est la prémiere fois -a notre connaisance-qu'un spinelle sous forme des plaquettes a été
préparé.

L'analyse par absorption atomique effecué sur les monocristaux échangés donne comme
formule Lig,9Zng2Fe4.908 pour le composé obtenu aprés échange.

L'examen des monocristaux a la précession montre que le cristal échangé est isomorphe
du spinelle a-LiFe5‘Og cubique de parametre a=8.33A ; le groupe d'espace déterminé est
P4432 (ou son enantiomorphe P4132)

La determination de la structure a été réalisée a l'aide d'un diffractometre A 4 cercles , a
partir d'un monocristal . La formule chimique ainsi déterminé est
Lig 75Fa75Zn0,50g (groupe d'espace P4432)

L'examen par microscopie €électronique 4 haute resolution (220KV) des cristaux
echangés révele l'existence de domaines de deux types ,appartenant a de phases spinelles
cubique P et F avec,aux incertitudes prés, les mémes parametres cristallins.Il est probable
qu'une transformation structurale de type cubique P —cubique F a lieu sous l'effet du
faisceau électronique. D'autre part la présence des trainées de diffusion intenses selon la
directioin [111] * révele des défauts d'empilement suivant cette direction

Les mesures magnétiques effectués a l'aide de champs magnétiques intenses, au SNCT a
Grenoble,sur poudre de cette phase spinelle(Li-Zn) montrent qu'il n'y a pas de saturation de
l'aimantation . La valeur de la susceptibilité "antiferromagnétique " observée est %=3,96x10-5
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uem/grOe. Un recuit a T-600°C modifie cette dureté apparente, probablement en faisant
disparaitre les défauts de structure qui bloguaient les parois des domaines . Ainsi pour un
échantillon polycristallin I'aimantation se sature pour des champs magnétiques élevés (H=180
' KOe) (M=86,23 uem/gr a T=4K).La température de Curie observée est Tc=575(5) °C (dans le
cas d'une poudre) et Tc=578°C dans le cas des monocristaux échangés.

Les mesures magnetiques effectuées sur des monocristaux de spinelle Li-Zn obtenus
aprés échange montrent que l'aimantation se comporte de la meme fagon ; avec un récuit &
T=600°C il y a également saturation de l'aimantation. D'autre part du fait de leur morphologie
en plaquettes, I'anisotropie de forme des cristaux introduit une anisotropie planaire. La valeur
de I'aimantation & T=4K extrapolée 4 champ nul ( cas du cristal recuit) est plus faible que dans
le cas d'une poudre: M=46,92 uem/gr.

Une étude aux neutrons serait utile pour préciser la structure magnétique.

L'étude que nous avons effectué de la variation du champ coercitif en fonction de la
taille de grains pour des echantillons polycristallins , montre que le champ coercitif atteint
134 Oe pour de cristaux de taille de l'ordre 0,2u.Cette valeur rélativement importante du

champ coercitif rend ce spinelie (Li-Zn) intéressant dans le domaine des applications.

Parallélement 2 l'echange ionique du ferrite B" avec le Li, nous avons examiné les

différentes possibilités d'échange ionique afin d'obtenir un spinelle (Ni-Zn).

Nous avons synthetisé des monocristaux de ferrite P" de formule chimique
Nao,g(l)(Hgo)o,s(l)Fe10,0(1)2111‘0(1)017.0,78H20.L‘étudc de ce composé aux rayons X montre
que la symétrie du composé est rhomboédrique , son groupe d¥aparee® les
paramétres de maille ; a=5,940 A®,¢=35,729 A® La détermination structurale a été réalisée a
partir des mesures d'intensité faites 2 l'aide d'un diffractometre 2 4 cercles. Nous avons localisé
les différentes espéces protoniques dans la zone de conduction, ainsi que les cations ZnZ+
dans les sites tetraédriques des blocs spinelles.

L'étude de ce ferrite P Na(H30+,H20) 2 l'aide de la microscopie électronique & haute
resolution (V=220KV) a montré Yexistence de défauts de structure (denotés P et Q) de méme
nature que ceux qui ont été trouvés et interpretées par Matsui dans le cas des alumines "
isotypes. Utilisant les images 2 haute résolution du microscope nous avons proposé une
interprétation de la structure de ces défauts. Nous avons également mis en évidence et
intérprété des autres types de défauts ( non signalés dans le cas des alumines B" ) en proposant

un modele d'empilement.
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Les mesures de conductivité ionique sur poudre de ferrite B"Na(H30+,H,0) (par la
méthode des impédances complexes) nous ont permis de mettre en évidence trois paliers
distincts avec des énergies d'activation differentes (E, = 0,828 eV entre I'ambiante et T =
210(10)°C, E;=0,580eVentre T = 210(10)5 Cet T = 340(10)°C et E,= 0,034 eV au
dessus de T = 340(10)°C ).

Chaque température caractéristique (210°C,340°C) correspond 2 un départ d'eau de
structure ce qui peut expliquer la diminution de 1'énergie d'activation. La conductivité ionique
a 'ambiante est faible (Gasoc =1.27x 1010 Q-1cm-1)

Comme dans le cas de ferrites B"K,Na étudiés par Bekka , des cristaux B"Na d'une
méme préparation, apparement identiques aux rayons X, sont différents du point de vue
magnétique; certains sont magnétiques en présence d'un l'aimant, et d'autres restent inertes.
L'eau de structure contribue aussi aux propriétés magnétiques de ces cristaux. Aprés
exposition A l'air de cristaux non magnétiques au départ le deviennent ; I'étude du moment
magnétique de ces cristaux en fonction de la température montre un point d'ordre
T = 185(5)°C correspondant & un départ d'eau de structure. La variation de I'aimantation d'un
monocristal en fonction du champ, avant et aprés hydratation montre que les cristaux "non
magnétiques” 3 1'ambiante sont antiferromagnétiques (x = 0.66 x 10-4 uem/gr0e) et la

composante ferromagnétique existe sous l'influence de l'eau.

Dans le cas des cristaux magnétiques 2 I'ambiante, les mesures magnétiques montrent
qu'il s'agit des composés antiferromagnétiques (x = 0.99 x 104 uem/grQe & T = 4 K) avec une
composante ferromagnétique superposée; l'aimantation extrapolée au champ nul est
M= 1412 vem/gr A T=4 K. Une longue exposition 2 l'air de ces cristaux (95 h) montre 1
aussi une augmentation de la composante ferromagnétique et de la susceptiblité
antiferromagnétique due a l'entrée de I'eau dans la structure,

L'allure de la courbe de la susceptibilité inverse en fonction de la température montre
l'existence de deux points d'ordre (T = 260°C, T2 = 450°C) correspordant probablement aux
températures de Néel et de Curie du ferrite B" étudié. Aucune de ces deux transitions n'est lide

a I'existence de l'eau de structure. La transition 3 T = 450°C semble étre une transition
magnétique du ler ordre (accompagné éventuellement d'une transition cristallographique).

L'analyse thermogravimétrique sur des &chantillons polycristallins de ferrite "ng
(H30+,H70) montre I'existence des paliers distinctes de désorbtion d'eau de la structure ; dans
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le cas des cristaux hydratés  l'air ambiant notre étude montre qu'il existe 1,2 molécules d'eau
par bloc spinelle. Dans le cas de cristaux exposés A une atmosphere saturée d'eau 'A.T.G.
montre la présence de 1.8 molécules d'eau par bloc RS.Ces valeurs sont en bon accord avec

Jes valeurs obtenues par affinement de la structrure d'un monocristal.

I'étude cinétique que nous avons effectuée sur les courbes de 'A.T.G. nous a permis
de déterminer 1'énergie d'activation de la pyrolyse correspondante & chaque processus de perte
d'eau : ainsi les énergies d'activation déterminées (Ea=0.72eV et E; = 0.49 eV) pour deux
paliers distinctes sont proches des valeurs d'énergie d'activation déterminé 2 partir de mesures
des conductivité ionique. Les températures ol il y a un départ d'eau de structure sont
T = 205°C, T = 250°C et T = 320°C.

Le processus d'hydratation des ferrites " est beaucoup plus rapide que celui des
alumines B" ; l'eau, en rentrant dans la structure provoque un désordre structural, visible aux

R.X.

L'analyse thermique différentielle (A.T.D) des échantillons polycristallins de ferrite
B'"Na (H30%,H20) a révélé l'existence de deux transitions ; l'une endothermique 2 T = 180°C
correspondant au départ d'eau de structure et l'autre a T = 450°C exothermique, qui coincide
avec la transition magnétique observée a T = 450°C. D'autre part, nous avons observé une
décomposition lente de la phase initiale a partir de 500°C favorisant la formation du a-FepO3.

L'étude dilatométrique effectuce sur monocristaux de ferrite B'Na (H30*,H20) a l'aide
du diffractomeétre automatique 4 cercles montre des “discontinuités" de variation des
paramétres cristallins a et ¢ et du volume V entre l'ambiante et 270°C. Ces "discontinuités” se
situent 4 des températures o il y a désorbtion d'eau de structure en bon accord avec les
résultats de I'A.T.G.

L'étude 2 haute température par diffraction de neutrons du ferrite B"Na (H3O+,H20)
polycristallin a révélé un comportement magnétique et structural complexe jusqu'a sa
décomposition . La structure de ce ferrite est assez complexe ; la maille magnétique
(antiferromagnétique) peut étre décrite a partir d'une maille hexagonale doublée suivant l'axe
¢ de 1a maille chimique (vecteur de propagation k = [003/2]). Cependant, & c6té des raies de
structure (magnétique) il y a des raies d'origine magnétique (ou nucléaire) incommensurables
avec la maille magnétique. Nous nous sommes limités a 'étude de la structure magnetique

moyenne dans la maille magnétique (a,2¢).
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Nous avons vérifié la structure cristallographique du composé a T = 400°C (et
T = 500°C) et nous avons ainsi déterminé un facteur d'échelle pour l'affinement de 1a structure
magnétique & T = 220°C. Conformément aux mesures magnétiques l'aimantation est situé
dans le plan de la plaquette .L'extension du modéle antiferromagnétique de Gorter pour le |
ferrite 3 au ferrite 3" est en bon accord avec les résultats de l'affinement , ce modele se

justifieén considérant les interactions d'échange dans la structure .

La présence de zinc sur les sites tétraédriques du bloc S de la structure B", ainsi que
I'existence de défauts de structure peuvent expliquer l'existence du ferromagnétisme
superposé observé dans le cas du ferrite . D'autre part, la présence des anions d'oxygéne
venant de 1'eau de la structure (H3O+,H20) font varier les interactions de superéchange dans
la région de conduction, et peuvent conduire 4 un ferro- ou ferrimagnétique superposé
perpendiculaire au mode antiferromagnétique précedent.

Nous avons étudié ce mode de vecteur de propagation k = [000]. L'affinement a
montré que pour ce mode, l'arrangement des moments est ferromagnétique; cependant du fait
de l'incidence de l'eau sur les raies nucléaires,variable avec la température, nous n'avons pas
pu donner avec précision 1'ordre de grandeur des moments ferromagnétiques.

En utilisant la théorie des groupes , nous avons construit les vecteurs de base des
représentations irréductibles du groupe D3d. La mode antiferromagnétique observé (ainsi que
la mode ferromagnétique) correspond a une configuration ferromagnétique des spins,dans la
représentation I'3g. Le modgle antiferromagnétique extrapolé de Gorter , est en accord avec
les résultats de I'analyse de la théorie de groupes.

L'¢tude dilatométrique faite 2 partir de l'évolution des raies de structure nucléaire,
montre des discontinuités des parameétres a, ¢ et V avec la température, mettant en évidence le
départ d'eau de structure. Ainsi & T = 160(20)°C et jusqud T = 220°C il y a un départ d'eau en
bon accord avec I'expérience de A.T.G. sous vide et I'étude dilatométrique sur monocristal.
L'é¢tude de la composante antiferromagnétique de chaque sous-réseau de fer dans la structure
avec la température montre des discontinuités que se situent également vers 160°C et 220°C .
L'eau provoque un désordre structural 2 basse température. A haute température, au-dessus de
620°C il y a une décomposition de la phase initiale ferrite " avec l'apparition de raies
nouvelles appartenant a des produits métastables qui donnent a plus haute température
o—Fe203,

Etant donné de la complexité de la structure magnétique , une étude A basse température sur
poudre ou mieux sur monocristal serait souhaitable pour compléter notre travail.
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Liste des facteurs de structure observés et calculés du spinelle Lig 75Fe475Zng sOg
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VALUES OF FOBS AND FCALC
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Tableau (A-2}

Liste des facteurs de structure observés et calculés du ferrite B -Na (H20,H10)

VALUES OF FOBS AND FCALC

4 K L Foba Fcalc SigF H K L Foba Fcalc SigF
1 1 0 532 475 3 8 0 5 158 170 3
2 2 0 1380 1327 4 01 3 121 126 2
b3 0 376 335 4 3 L5 104 103 4
3 390 234 225 3 1 2 5 101 100 3
1 4 0 258 239 3 § 2 5% 258 245 3
1 4 ¢ 248 239 3 2 3 5 62 63 11
4 4 0 623 623 6 0 4 35 338 295 3
2 5 0 165 166 4 6 4 5 147 154 5
5 5 0 121 130 7 1 3 3 58 60 12
0 & ¢ 147 737 6 2 6 5 182 187 ]
3 6 0 126 130 6 a 0 6 466 482 3
1 7 0 136 143 3 3 0 6 344 321 3
2 8 G 405 435 4 5 0 6 215 2086 3
0 3 9 93 103 8 1 1 & 517 519 3
4 0 1 502 482 5 § 1 8 325 31¢ 3
2 11 72 69 1 7 1 6 166 173 5
02 1 798 127 3 2 2 6 362 334 4
6 2 1 257 2653 3 5 2 6 143 145 4
2 4 1 407 378 4 8 2 & 131 128 6
0 5 1 49 49 8 0 3 &6 492 447 4
4 6 1 205 209 5 3 3 6 243 245 3
0 8 1 235 229 4 6 3 6 185 184 4
2 0 2 426 396 3 1 4 6 251 231 2
5 0 2 125 123 3 4 4 6 173 171 4
8 0 2 145 139 5 2 5 6 252 249 3
0 1 2 186 180 2 5 5 6 123 132 6
3 1 2 120 117 3 0 6 & 221 208 3
1 2 2 169 154 2 3 6 6 103 111 6
4 2 2 231 218 3 1 7 s 134 134 5
T2 2 71 76 15 2 8 6 127 132 6
2 3 2 77 63 5 0 9 6 167 173 5
0 4 2 306 265 3 1 0 7 56 64 S
3 4 2 82 86 13 4 0 7 282 282 3
6 4 2 125 127 7 2 1 7 104 98 3
1 5 2 84 75 5 0 2 7 410 373 4
2 .6 2 159 155 4 § 2 7 144 133 3
0 0 3 487 489 2 1 3 7 54 47 8
6 0 3 207 197 3 4 3 7 64 &0 12
11 3 52 59 3 2 4 7 197 192 3
4 1 3 119 114 4 0 5 7 102 96 4
7T 1 3 84 82 7 4 6 7 96 105 11
2 2 3 375 125 q o 8 7 111 120 6
g 2 3 149 121 & 1 2 8 18 46 ]
0 3 3 147 135 2 0 0 9 82 79 4
3 3 13 85 70 5 30 9 471 446 4
6 3 3 89 90 7 3 0 9 167 179 5
4 4 3 184 169 4 1 1L 9 531 524 3
2 5 3 103 107 5 4§ 1 3 372 348 4
0 6 3 214 1986 3 T 109 2086 205 4
2 8 3 126 119 6 5 2 9 259 255 3
0 9 3 89 92 7 a 3 9 501 471 4
1 0 4 269 26l 3 3 3 9 312 298 3
4 0 4 431 413 4 6 3 9 199 193 4
7T 0 14 o114 131 5 1 4 9 3se 342 4
2 1 4 123 116 3 2 5 9 260 256 3
5 1 4 64 67 i1 5 5% 3 171 173 5
0 2 14 691 586 3 3 6 9 201 199 4
3 2 4 184 174 3 1 7 9 207 209 4
6§ 2 4 221 223 4 0 % 9 150 169 5
1 3 4 182 174 2 1 0 1¢ 571 591 3
2 4 1 337 309 k] 4 0 10 489 456 5
5 4 4 39 109 1 T 019 220 221 4
3 5 4 11 76 10 2 110 488 459 4
1 6 4 107 109 5 5 110 269 259 3
4 & 4 175 173 5 8 110 156 154 5
G 8 4 154 197 4 0 210 815 796 i
2 0 5 291 267 - 3 3 2z 10 369 352 4
5 0 5 66 70 6 & 210 228 227 4
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YALUES OF FOBS AND FCALC

H K L Fobs Feale 3igr H K L Fobs Fcalec SigF
5 1 34 130 117 5 2 041 333 339 3
0 2 34 84 82 4 § 2 41 272 255 3
3 2 34 210 200 3 0 4 41 297 285 3
1 3 34 200 1s¢ 3 o 0 42 407 411 4
4 3 34 87 a1 7 6 0 42 279 273 3
S 4 34 159 153 5 1 1 42 45 40 8
0 5 34 107 95 5 2 242 351 342 3
3 5 34 133 123 5 4 4 42 266 252 4
1 6 34 169 153 4 0 6 42 287 271 3
2 0 35 168 151 3 1 0 43 101 109 4
S 0 3% 50 45 3 2 1 43 122 128 4
4§ 2 33 126 120 5 3 1 43 98 104 6
0 4 3% 148 139 3 3 2 43 69 70 7
2 6 135 110 104 6 1 3 43 89 93 5
0 0 36 4c0 401 4 4 3 433 121 116 5
3 0 36 102 33 4 0 5 43 119 123 5
& 0 36 276 261 3 0 C 45 115 131 5
1 1 38 144 134 3 6 0 45 113 108 5
4 1 3¢ 113 112 5 2 2 45 133 127 4
2 2 38 356 343 4 0 & 45 119 112 )
0 3 3% 143 135 3 1 0 48 163 158 3
3 3 36 98 90 5 4 0 4ds 210 202 3
1 4 386 g2 78 3 2 1 46 168 161 3
4 4 36 255 235 4 3 1 4% 125 124 5
2 5 36 113 10% g 0 2 46 225 226 3
0 6 36 279 285 3 3 2 4s 125 117 5
4 0 37 320 313 3 1 3 46 152 140 4
o 2 37 372 358 ] 4 3 48 132 128 5
6 2 37 226 217 4 2 4 4% 193 182 4
2 4§ 37 283 269 3 0 5 46 160 1486 4
2 0 38 102 101 4 2 0 47 25% 249 3
5 0 33 35 100 6 0 1 47 63 65 11
0 1 38 l62 158 3 3 1 47 66 57 7
3 1 38 145 139 4 4 2 47 189 192 4
6 1 38 116 108 6 0 4 47 226 219 4
1 2 38 138 133 3 0 0 48 185 191 3
4 2 38 76 69 11 6 0 48 143 137 5
2 3 38 145 137 4 1 1 48 75 T4 8
5 3 38 105 89 6 4 1 43 70 67 7
0, 4 38 as 85 5 2 248 174 171 4
3 4 38 69 81 8 0 3 48 71 76 7
1 5 38 101 35 5 3l 3 48 61 55 9
¢ 7 38 120 117 5 0 6 48 143 137 5
0 0 3% 226 227 3 1 0 49 152 169 4
3 0 39 94 88 5 4 0 49 110 116 5
6 0 39 140 128 5 2 1 49 143 147 4
1 1 39 118 107 4 5 1 49 108 117 6
4§ 1 39 85 a3 6 0 2 43 114 123 5
2 2 39 182 173 3 3 2 49 140 138 4
0 3 39 101 32 4 1 3 49 135 137 5
3 3 39 77 79 13 2 4 49 105 1¢0s 6
1 4 39 a0 75 6 ¢ 5 4% 118 122 6
4 4 39 122 118 6 2 0 50 100 97 5
G & 39 133 128 5 5 0 50 173 174 4
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RESUME

Des monocristaux d'un nouveau ferrite de sodium hydraté de type alumina beta seconde ont été
préparés Leur structure cristalline précise ainsi que leur composition chimique exacte ont été détérmin€s aux rayons
X Les défauts d'empilement de la structure locale ont été étudiés par microscopie électronique.leur conductivite
ionique, et leur aimantation en fonction de la température ont ét& mesurées.Les analyses thermique differentielle et
thermogravimétrique,ainsi que 1'étude dilatométrique sur monceristal permettent de corréler les différents départs

d'eau de la structure aux transidons des propriétés physiques observes.

" L'étude de ce composé par diffraction neutronique en fonction de la température a permis d'etablir sa
structure magnétique 2 200°C Deux modes magnétiques sont superposés: un mode est ferromagnétique,l'autre est
antiferromagnétique avec un vecteur de propagation k=(0 0 3/2).L'arrangement antiferromagnétique observe peut
gtre consideré comme une extrapalation du modele proposé par Gorter pour le ferrite beta du potassium.Toutes les

modes observés sont en accord avec l'analyse par la théorie de groupes.

A l'aide de réactions d'échange ionique en sel fondu nous avons synthetisé une poudre et des monoeristaux
sous forme de plaguettes d'une nouvelle phase spinelle de lithium zine a partir d'un ferrite beta seconde de
sodium,potassium et zinc isotype de l'alumine beta seconde.Ces cristaux ont €té étudiés par diffraction des rayons
X et par microscopie électronique en transrnission .Leurs propriétés magnétiques ont été étudiges: aimantation sous

champs magnétiques intenses,|'influence du récuit , ainsi que variation du champ coercitf avec la taille de grains.

Mois-clés

spinelle (Li-Zn) Analyse thermogravimétrique
champ coercitif propriétés magnetques
ferrite bera seconde diffraction de neufrons

défauts de structure Théone de répresentanens (Bertaut)






