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INTRODUCTION

RAPPELS DE RESULTATS ANIERIEURS

Certains chromates comme certains sulfates anhydres
d'éléments de transition blvalents,appartiennent 4 la série
isostructurale de cristaux orthorhombiques dont le vanadate de
chrome Crv0, est 1'exemple type. La structure cristalline de
crvo, a é1é ddterminde dans une étude aux rayons X par BRANDT (1
les positions atomiques oeoupées dans le groupe d'espace Cmein
(Dég) sont les sulvantes :

‘ 4 ¢r en 4(a) 000 ;00 % 3
b v en 4(c) 0y % ; 0 % s
80 en 8(f) 0Oyz; 0y2; 0y % -z ; Oy % + 2
80 en 8(g) Xy ﬁ s Xy ﬁ ;XY % s X ¥ 2
(+T % é o)

COTNG BOYAT (2) et DIRAMAS (3) ont montreé 1'isomorphie
de FeS0) oes COSOuoL, Ni80, avec CrVO4 ot FRAZER et BROWN (4)
ont déterminé les structures magnétiques de ces cOIps.

Nous avons entrepris l'affinement de la structure
cristalline et la détermination de 1a structure magnétique de
Geux chromates CoCrO, et NiCr0,. Dans ces cristaux les atomes
de métaux de transition oeccupenu selon BRANDT les positions
4 a), les atomes de chrome les positions 4 ¢) et les atomes

d'oxygene sont encore en position 8 ) et 8 ).

)s




la structure consiste en ocotaddres MOy qui, par wise en commun
d'ar8tes, forment des chalnes se propageant dans la direction

[0 0 l] . Des tétraddres Cr0), relient ces chalnes.,

ILes échantillons utiliséds ont 6td préparés suivant la méthode de
BrIcas 97,
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ETUDE DE Co Cr 04
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I . PREPARATION

Nous avons préparé CoCroy en chauffant en tube scellé a
185°, pendant plusieurs heures une splution de oarbonate de cobalt
(12,4g) et &'anhydre chromigue (20g) dans 20 em” dleau. Aprés
lavage et sdéchage, les cristaux se présentent sous la forme d'une
poudre gris foneé. Par chauffage trop poussé, le chromate =0
décompose en chromite CoCrEO4.La tenpérature de transformation que
nous avons déterminde par analyse therumique aifférentielle est
dtenviron %20°C, |

TI , APFINEMENT DE LA STRUCTURE

Selon BRANDT, les paramétres de la maille sont ¢
& ] [+]
a = 5,505 A s b = 8,281 A s o = 6,207 A,

Au moyen d'un cliché de chambre 4 focalisation de type

*

CUINIER (radiationiﬁc4 du cobalt) nous avons -obtenu :

a = 5,584 A P = 8,208 A ’ & = 6,204 Ao
3

BRANDT n'ayant pas indiqué les valeurs des param&tres de
position des atomes, nous avons dfi les déterminer au unoyen d'un
affinement. Les valeurs initiales sont celles relatives aux ato-
mes homologueu de CrVO&, détermindes par FRAZER et BROWN .




Tes intensités des rales ont été mesurdes sur un diagramme de
diffraction neutronigue fait & la température ambiante au moyen

du goniomdtre DNy de la pile S1106 du C.E.N.G. Pour les calculs
d'intenslités, nous avons retenu les valeurs suivantes des longueurs
de Fermi : (Bacon 6).

bo, = 05250 107+ cn
bCP = 0,352
b@ = 0;5?7

L'affinement par la méthode des moindres carrés, minimisant
la quantité(p= $5s (IO - K 10)2 a &été effectud gréce au calcula-
teur CAE 510 du laboratoire avec le prograume mig au point par
passt (70, |

Ie tableau suivant psrmet de comparer les valeurs finales
aux valeurs initiales :

Valeurs épart standard
iniviales finales o
cr vy = Q255 ¥y = 0,257 0,00E
0y v = 0,240 y = 0,240 0,001
7 = 0,030 y = 0,033 0,001
0, x = 0,250 x = 0,250 0,002
‘ y = 0,475 y = 0,472 0,00

%

2 |5 - T
o c .
le résidu cristallographique R = I - est passgé

2%
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OBSERVEES

e e S TS M I SIS Im I IS I T s S i I T T e
_ ——-———i—_..‘“r\.-‘.—nv————-——.-h—)—-(-—h—nn_..mm.——-p—_—.‘-———un—-_:nnm“:—-:.————-“"

hkl PP, PFS hkl o pFe ngobs
110 0,68 3,25 311 33,62 37,46
020 0,38 5,57 240 1,88 5,50
111 33,62 29,17 241 90,64 90,70
021 32,35 29,00 150 29,89 31,92
002 1,28 by BT 1253 84,38 81,41
200 11,60 10,62 004 205,69 203,60
112 56,71 23,95 512 36,71 34,30
op 2 207,87 218,57 151 1,77 2, b7
130 7,90 8,41 227 0,11 0,45
131 0,85 0,64 3% 0 7,90 7,88
o p 0 279,84 264,00 531 0,85 0,59
221 0,91 15,72 114 0,81 0,87
O 4 0 119,32 119,37 o453 11,59 T:52
2 02 284,45 274,97 2 42 780,57 770,74
0 4 1 27,20 20,80 024 14,8 10,96
132 9,02 5,81 152 31,95 29,11
113 20,04 36 060 0,04 0,27
023 4%,56 45,30 L0 O 276,98 265,84
222 17,00 20,85 352 9,02 9,47
510 0,68 16,70 315 20,04 14,81
042 32,24 23,80 2 04 5,31 5,41




Tableau II

T g e pr——
AT EmI e

Distances interatomiques {A)-

Dans les tétraedres CrG&

0y - 0y & 2,75

1 1
O2 - 02 s 2,75
Ol - 02 2,74

Dans les octaddres 0006

- s il
Ol Ol L.’8|
O2 - 02 5,15
01 - 02 2,02
Distances

Co - Cr : 5,32
5558
Co - Co : 5,11

Cr - Cr : 5,92

Cr

Cr

Cco

Co

plus courtes

distances

- CoCrQ,

m
&) <
ro

Mo

1.69

? 1,66

2,08

1,99
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de 9,2 % & 5,7 % aprés seulement une itération.

Les intensités caloulées et observées sont portées dans le
tableau I, le tableau IT résume les distances interatonitues, et
la figure 1 représente une projection cotée de la structure selon
l'axe c.

TI* . STRUCTURE MAGNETIQUE

A) RESULPATS DE LA DIFFRACTION NEUTRONIQUE

Deux diagrammes, d'un échantillon polyeristallin, ont éte
réalisés 1'un 3 la température ambiante, l'autre & celle de
1'héiium liquide. (Figures 2 et 3)

moutes les reies supplémentaires apparaissant a 4,2° K et
vrovenant de 1'ordre magnétigue peuvent Stre indexdes dans la
maille chimigue. Ia structure magnétique vectorielle a donc la
mBme périodicité que la structure eristallographigue. Le vecteur
de propagation cst k = [O 00 ].

APPLICATION DE LA THEORIE MACROSCOPIQUE DE BERTAUT (8)

1e chrome ayant le degré d'oxydation VI dans les chromates,
[ROY et col (9)] les seuls atomes magnétiques sont les atomes de

L)

cobalt que nous numdrotons de 1 5 4 dans 1l'ordre sulvant :

11
©00 0 0 3 53 2308

et auxquels sonb attachés respectivenent les veoteurs de spin

-gl’-gé’_g;’-§4° Pour dresser le tableau des configurations magnd e
tiques possibles dans le groupe Cmem, [OUS devons d'abord daéter-~

&lements de symétrie indépendants, générateurs des

miner les
Nous prenons 1'axe hélicol-

posigions générales 16 (h) du groupe. 1
dal 24, (x, é, 0) L'axe 2§ (0, ¥ %) e centre d'inversion 1(0,0,0)




Fig. 2 Diagramme de CoCrO, & 300°K (N=1125A)
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N{ . . < . 130
Fig.3. Diagramme de CoCrOg a 4,2 K.
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et la translation du réseau de Bravals ET(%, 1,-0). On caractéri-
. g _’

se les configurations possibles par les quatre vecteurs F, E}

-+ -> -

¢, A suivants, qui forment une base de représentations irré-

ductibles., @

- - - - —
F o= Sl 4 S2 + 83 + 84
§ =85, -8,+85, -8
I | 2 > 4
g —-)‘--b — —
Rad -8, -8 +8
°1 2 30k

Les propridtés de transformation des composants de aes
vecteurs, dans les opérations de symétrie sont indiquées dans
- le tableau suivant @

| Représentations Opérateurs Composantes

2% 2y 1 T | x y 2

M + + + ¥ A

e 4 n + + w

"'3 - 4 4 + ¥ A

u - - + + A B

5 + + + - C ¢

4 + - 4 - G C

7 - + * - G

s - - + - C

L'énergie d'interaction magndtique doit @vre invariante
dans les opérations du groupe. Dans 1'approximation d'un hamil-
tonien d'ordre 2 dans les spins, clest-h-dire d'ordre B dans les
vecteurs de base, seules les composantes apparten&nt A oune




m8me représentation peuvent 8tre couplées .

Le facteur de structure d'une réflexion magnétique s'éerit :

F m‘aZfﬁ:f's'. exp 2ni [h x , + k 1
hkl 3 w2 * 3 ’-Y;j-"zj]

4 est 1le vecteur d'interactbion wagnétique fal.ﬂ-ﬁinoc

,f ist le facteur de forme.(Nous avons utilisé ﬁour les ions
co2* et WilT les valeurs détermindes par SCATTURIN, CORLISS,
EETOTT, RASTINGS. (O)

On peut écrire un facteur de sbructure magnétiqua réduit,

qui dans le cas des spins de 4 atomes de cobalt est :
: —a

1% haletl 7 . Wk
; + (=117 85+ (-1) Sy + (-1 8,

-
S

3"1'1&1_ =

Tl existe donc 4 L{ypes de réflexions Magnétigues CorTespon-
dant aux 4 modes de spins possibles. les conditions dlexistence
sont les suivantes

mode F t (h + k) pair » 1 pair
G : (nh ¢ k) impair , 1 impair
¢ 1 {h + k) impair , 1 pair
A : {(h + k) pair , 1 impair.

Les réflexions observées impliquent la prégsence simultanée des

modes A et G.(Figure 3) Or dans aucune des 8 représentations [
de Cmem, il n'y a de couplage A, G. Donec le groupe Cunem ne perumet
pas d"interpréter la structure magnétique de CoCrl). On remargue
gue les positions générales 16 h de ce groupe sont inoccupées, et
gu'il suffit de 5 des L élements de symétrie, pour engendrer les
positions 8 f et 8 g_qu'occupent les atomes dloxygeéne. Or les
7 élements Elx’ 2y, 1, engendrent les positions généraleg du

Ce groupe comporte des positions spéciales

wroupe Pben (Dég). .
identiques a celles du gpoupe Cmem, et les positions générales 8 d




prennent pour x =0 et z = 1/4, des-expreasiﬁnsfid@ntiquﬂs a
eelles des positions 8f et 8g. |
On peut done décrire la structure de-Cocroa_damsfle groupe Pben.

& Co en 4 a)
Y Cr en b ¢)
8 01 en 8 d) avee x = 0
8 0, en 8d4) aves z = %

Représentations et modes de spins dans P b e n

lﬁepré&entati@gs Comgosamﬁeﬁ des verieurs de base
Fi + 4 + Ax , Gy | Gz
2 + - * Py | Gy €z
[ T * * Cx Fy By,
s - - + C, Ay F,

- Le couplage des modes A et G peut alors e faire selon deux
possibilites A a2t C 5 A et G . Mais 1! existence de 1la réflexion
-{001) exclut 1a comp@ﬁante A, car dans ce cas le vecteur de &1if-
rusion H et le vecteur magnétique seraxent paralléles et le

terme q2 & sin%% mil. (Aangle entre H et la composante active
des spins dans la réflexion considérée).

Donc on ne peub avoir que la coexistence des modses A selon
% et G selon z, appartenant & la represenhatlon r1

Ta meilleure vérification consiste cependant a caleuler les

grandedrs Axg et GZ au moyen des tntensités observéss.

-

L'intensité magnétique a pour expression =

| 2 , 2
M etye TR L2
Tkl ©F (mcg) ¢ £ 0




p est Ja multiplicité des plans réflecteurs
P
2
(€7 ) = 0,29
me
EFZ

= AVE ou GZE selon le type de réflexion.

Tes résultats des calculs sont consignés dans le tableau III
e e . art
qui indique les indices des raies wmagnetiques (1 T8olonne), leurs
1
en unités arbitraires (2e colonne) puis

i)

s

intensités observées I
ces intensités normelisdes aprés correction du facteur de Lorentu

-

(4e colonne), les carrés'fg des facteurs de forme magneti@ﬁes

(5e colonne), ceux du vecteur interaction mapgnétigue {6e colonne)
anf{in les valeurs de AXE et ng (8¢ colonne). Le facteur de norma-
1isation a été détermin€ par comparaison de 1'intensité¢ théori-
que calculée et de itintensité observée pour 1tensemble des

raies nucléaires.

ZICN ?
ko= o= 0,1024
N *
2.1,

- ~ - -’ - L3 2 - = 2
On arrive ainsi a clng déterminations de AY et ¢ing de GZ 0

Des valeurs moyennes suivantes :
2 +
AP = 7,4 20,7 ¢,? =154 T 2

on aéduit la direction des spins et la valeur du moment

p—

o s X e+
nagnétique de 1'ion Coo .

a) Direction des spins

Les vecteurs de spin sont sivudés dans le pian Xz. Kx et gz

E3
dtant les cosinug directeurs de S:i :

it

e
lAY | = 4 5 bS8 Yy

EAREEEIERRR




TABLEATU III
INTENSITES  MAGRETIGUES
M i r 2 2 ool M 2

hk 1| I I, /L o |t q pfg o _%“Imode

noermalisee },Egpfqu
Q00 1| 21755 2% | 34,9 5,58 0,855 1 1,71 7.2 Yo,01 a
o1 1|2000 fis.| 50,1 5,14 10,79 |0,0597 | 1,14 15,6 f2,3] 6
1012015  f15. | 755 7,55 |0,757|0,5597 | 1,70| 15,3  =2,3| ¢
111 1595 Tog | 61,1 6,25 |0,715/0,5512 | 3,15 6,8 T1,8] A
021 1240  Ti19. 6,6 6,61 0,69 | 1 2,76 8,3 T ,6] A
121 245 | oa77,i | 18,13 [0,656(0,7786 | 4,09| 15,20 b1l ¢
0351 11,42 0,848 | 1,85 21,50 5,4| G

1200 Tomi | 120 0,548

20 1 0,92 0.1645 | 0,26 8,80 I,z n
5111100 fos | 116,5| 11,95 |0,5%3|0,8195 | 3,68 11,40  Z3,1) G
L1l ouen teos | sh1|  s.sh |0ho |o,8265 | Z2h| 5,9 iS4

e e




On utilise la relation de normalisation K}f + ‘o’zg = 1
A2 . ? o 2 2 2 : .

on en déduit les carrés

2 7,4 5 15,1
¥x =258 et ¥, = 75,8

d'olt les cosinus directeurs

¥, =0,57 % 0,06 Y, = 0,82

Les spins font donc des angles de 55 ° * 4° avec l'axe x et
de #5°% avec Llaxe =z (PFigure 43, |

v) Spin apparent

a2 2
Ay * Gz‘

- B = 1,425

g2

ce qui correspond 4 un spin apparent S = 1,20 t 0,07 et
3 un moment magnétique de 2,40 T o,15 Fe 3 4,2%.
Le tableau suivant permet de comparer les intensités observées
et calculéé:s avee cette valeur du spin. Le facteur de confiance

T -1
R = Z.J—-Q-_--—-——g-l est de 3,24

23,

h k 1 I‘O’K}S Ical

001 3,58 | 5,58
011 5,14 ] 5,01
101 T+5 7548
111 6,25 | 6,57
g2 1 6,61 5:79
121 | 18,13 | 17.97
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Dans la plupart des composés de Cogk,,;'

fjJéﬁﬁérieur 4 1,5 et peut mBme approcher 2 ["
’";razer et Brown (5 1,91 dans CGBO&p IBETC&;
-1 ¥ & alorg une gantribution orbitale au me
'a}aur observée dans QQCPQQ, nettenent inferl
plique une réduction du moment par covaler
Serve dans CQCTQHw[COlQmiﬂaS—BTOQUGtam, Vﬁ, an Qui, Bertaut (lgﬂ
5 f Récemuent iMarshall et Hubbard (13) ont:ﬁ ﬁﬁré que la présence
36_ liaisons covalentes dans certains types. dé “torps antiferpromagne-
aues, entratne une diminubtion de la diffrac ‘on magndtique par
#pport & ce qu'on pouvait attendre. e

Hpin apparent esy
£ dans €80y 0c
4 ()]
32 Coing-Boyab .
e votal. Mais la
ure au spin seul,

; comme cela a &té

L'intensité d LI¥) pic de Bfagg puremen?} aéﬁétiqua £tant

ftaedrlque Mzarpermet de chiffrer cette réﬂi
jon central M chargé positivenment a des g‘&
ir des orbites d {par exemple Co2+ de conf
‘ ectrons célibitaires, b 2 {%a ) en a deux
.Fﬁest chargé népgativement avec des couches 5 & p—habitugllement
| complétes (par exemple 02" aveo la configuvatien 152 25° 2p6).

fone 1iaison covalente entre M et X peut gtre. ?eprésen%ée par les

prons CGllblt&lTEﬁ
yation 3d7 a 3
sague "iigande" X

'fforbitaies moleculamres :
N(LP + Bd )
N'{d - AT)

H

liantes qJB
antmiiantag- kPA

it

o4 d sont les orbitales 3d de l'ion [ de syﬁetrie tEg (xys ¥Z, XZ)
2 4° 2),(? des coumbinaisons convenablcs ges orbitales

et eé (x=5"s 2
*{{251 et 2p de l'ion X. A et B sont des coeffleients de mélange,
| roches de 1'unité .

i et N des coefficients de normalisation p

g1 l'orbitale 4 est pccupée par un gseul




a2

(.P(P): No_[d(r‘)— Ao,p(r)—Ass(r-)]

£ &

Gry=N_[dr) - A_p_(r)]

Fig.5. Fonctions d onde et parametres

de covalence pour les liaisons o et 1.

( d"apres Marshall )




dlectron, l'orbitale antlliante
iraction :

2

£ o= N7

de spin de 1'ion central sur le
dans la plupart des expériences

-

a pour eflet de transférer une

ligande, On nmesure ce transfert

nmagnétiques.

En général, on doit considérer les elfets séparés des

fonctions s, Pge et Py

pour former wes liaisons g sont notdes pge eb celles

pouy des liaisons 1 , Dy

aérinit les fonctions d'onde et les

s Ao

ventionnels Ag ,AS -

Les Tractions

In= N%‘

- 2 2 2 a

a1 on consideve la iiaison d'un oxygéne

&

sonfiguration t)gp 7.
[
¢ sont utilisees
&
orbitales «, u

d
»y yz’® Tz
La figure O illustre cec

»

i, Pour un

. Ia figure 5 due & larshall

5] o

les orbitales ‘L
3 [ ]

pouyr rormer une liaison g
de symétrie tav

du "ligande". Les ovbitales D utilisées

utilisées

(15)

parametres de covalence con-

de charge Transié.des sond
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n
N e
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-

et d'un cobalt de
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donnent deux ligisons Tl .
()

dlectron célibatal.e dtune
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e

et les 2

orbitale tgg 1a charge transiérée est donce

2 I'm
;
1a charprge totale transférée G
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i + £+ ==
. a = A
ey " T e -~ FIP T -
soit pour 6 lipandes : © ({eq £,
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IS - e I "}_
Mobs = 7 He Ot

Ho
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4 2in)
A
: 2in
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Les coelficients de transfert fp , T , et £ ont
été déterminés pour diffdérents voisinages octaddriques. Les
résultats obtenus par des mesures de résonance sont portés dans

le tableau suivant.

5.2 S = 2+ - - o -
d7(t23e ) (Co Fe ) (Cco Clg ) (002+Br6 ) (002P16
fq-'-;" f-n (,3) 2:“'1'5' 5 5.2 755
£ o) 0,54 0,54 0,5% 0,54
rélrérences (Thornley 16) (Windsor et col 17)

Plus 1'électronégativité du ligande aéerolt, plus les électrons
sont facilement attirds sur 1'ion central, et plus le sransiert de
spin augmente, NOus Jvons pris comme coeificients de transfert
relatifs & 1'environnement d'lons 02”, ceux qui se rapportent 4
1 nalogeéne le plus proche au point de vue de 1'électronégativité

¢clest-a-aire le chlowe.

@]

RISR

La réduction de spin dans CoCr*Gj1L est al
A .
2(5 + 0,54 + 5#%~5-) ~ 18

En supposant la contribution orbitale ndéilipgeuble, le spin
I

. . 24 . . - . -
observe pouy caague 0o“" serait de 1,23, valeur en bon accouc

avec les pésulbats de diffraction neutronigue (1,20).

B) Mesures weghétiques

Elles ont ¢té effectudes, en collaporation avec sionsieur

(uézel sur un éunantillon polyciistaliin. Lesouscepbibllités ont




évé mesurdes au moyen ¢ 'une balance a tranglation dans dans un
domaine de température allant de 1'hélium liquide a 1'ambiante.
Ia correction due au paramagnétisme de 1 ion CTG“)X:: T4 10"6
Pascal 18 ) a été négligée. '

La variation thermigue de 1'inverse de la susceptibillté
molaire ieprésentée par la [igure 7, montre le comportement anti-
fervomagnétique de CoCrO&. Cette variation, lindaire au-dessus de
150° X peus~8tre assimilée & une droite de Curie-Welss de luquelle
on dérfinit un point de Curie paramagnéiique QU = 24K, et une
constante de Curie molaire CM = 3, 59. 18 ooufbe présente un
minimum A une température Ty de 1'ordie de 14°k. Le nmoment el'f'ecti?l
chservé 'Leff =
taux est supsvieur au moment tnéoirique rbeff = 2\/S(S+l),
caleulé avec 1 hypotnése du bloguage du mouent orbital
(5,22 et 3,87 rLB).'Cet dcart peut s'expliquer par une contribution
orbitale dans la région paramagnétigque ; la [ormule V@ﬁ(S*l)+L(L&1)
condult & 5,2 P.Bn Par contre le moment observé‘dans 1tétat
ordonné(E,ﬁOtLB) est nettement inférieur a la valeur théorique

pour un ion C02+. On peut trouver ici les effebts du champ

Y

jMI/pr, colculé b partir des résultats expérimen-

cristallin, comme c'est le cas pour les ions de terres rares
[Trammel (19) ].

On peut aussi attribuer & ces effets de champ cristallin
1'anomalie du comportement, par rapport a la loi de Curie-Welss,
de 1/)‘:M au dessous de 150°%k. C'est 1l'explication fournie pour

20
CoSOM par Borovik-Romanov et col. (20)
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ETUDE DE NiCr 94

- f o Y mi N em Y e Y fmm P T e T oue e
+ ° " . a - o L] el " .

I . PREPARATION

a

Ce chromate a 6té obtenu en chauffant & 260°, en tube

seellé, un mélange de NiC03 (6,5 g) et de Cr03 {10 g) dans

10 cm:5 d'eau. Le produit obtenu, aprés lavage et séchage, est
une poudre brun foncé. ROY, Me CARTHY, MULLER et WHITE (9) ont
préparé NiCrOa par étude du systéme NiD~Cr203-02 4 7T40° sous

une pression d'oxygéne de 1200 atmosphéres.

II. AFFINEMENT de la STRUCTURE

Le tableau suivant permet de comparer les paramétres de

la maille orthorhombigue indigués par BRANDT, par ROY, et ceux

gue nous avons déterminés au moyen d'un diagramme de Debye-Scherrer.

ao(z) bo(ﬁ) co(K) V(R3) Préparation Références
T(°C) POZ(Atm)

5,492 8,219 6.113 276 260 ~ BRANDT

5,482 8,237 6,147 277,6 7540 1200 ROY

5,484 8,220 6,127 276,2 260 - Présent travail

L'affinement des paramétres atomiques a donné les résul-

tats suivants




Cr

valeurs éeart stﬁndard
initiales finales o
y = 0,355 06,350 0,005
y = 0,240 0,239 0,002
z = 0,030 0,036 0,003
= 0,250 0,268 0,005
¥y = 0,475 ! 0,469 0,002

PFg - pFa
Pad
IpFy

Le tableau IV permet de comparer les intensités observées

Le résidu eristallographique R = I est de 11 %.

et calculées en prenant pour longueur de diffusion du nickel
bys = 1,03 10" %2em (Bacoy (6)) et le tableau V indique les dis~-
tances interatomigques.

IITI. STRUCTURE MAGNETIQUE

On utilise la méme méthode et les mémes notations que pour

CoCrOu. De nouvelles raies dues 3 1l'établissement d'un ordre an-
tiferromagnétique s'indexent dans la maille chimigue.

L'existence, & 4,2°K, des raies (oo1), (111), (021), im-
pligue la présence du mode A. La présence de la réflexion (001)
exclut la composante A , et un calcul d'intensités en prenant
pour valeur du moment de spin de chague ion Niz*, S = 1, montre

que le meilleur accord est obtenu pour le mode Ax‘ Ce mode appar-~
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Fig. 9. Diagramme de NiCr~O46 4,2°K. 1121332(;

(A=1,144 A)
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Fig.8. Diagramme de NiCr0, @ 300° K. 022
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tient d'ailleurs 3 la représentation Ty du groupe FPben.

Tableau IV

Py -
il =g

Intensitds nucléaires calculées et observées

bkl pF2c:a.l.. ngobso
110 67,04 44,89
020 22,89 27,82
111 34,50 %%,88
021 34,80 27,83
002 10,10 14,02
200 63,16 58,60
112 180,61 171,48
02 2 58,59 72,35
1% 0 96,80 105,79
220 102,42 124,54
131 5,77 3,95
2 21 2,14 6,70
040 229,24 226,07
202 517,54 517,06
041 29,13 27,50
13 2 18,39 20,50
113 27,28 | 23,01
222 170,47 155,07
0273 48,76 43,68
310 19,09 24,19
311 48,15 34,82
D 42 142,50 116,40
240 70,96 123,73
2 41 110,39 108,34
1580 142,10 157,35
1353 71,95 83,14
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Tableau V

o v — o e ww
e o ww ww Om wn e

G
Distances interatomiques (A) - NiCrOH

Dans les tétraddres Croq

o, -0, : 2,62 Cr - 2 0, : 1,76
O, - O2 : 2,93 Cr - 20, : 1,60

01 - 02 . 2’?3

Dans les occtaédres Ni06

0, -0, 2,93 Ni - 40, : 2,01
0, = 0y : 2,76 Ni-20; : 1,98
02 - 02 1 3,10
Gl - 02 2,88
Distances

Ni - Cr : 3,26
3,37
Ni - Ni : 3,06 (plus courtes.

Cr - Cr : 3,9% (distances

Le tableau suivant donne les intensités magnétiques
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5y
Vi

observées et caleuldes avee la valeur eypérimentale du moment

B . Iﬁbs. (Iﬁbs/L)norm. P r° q2 d,és pf2'(12=A2 te

001 2366 3,01 1,76 5,87 3,19
111 1300 ,62 % 40 4,68 6,16
021 1225 5,00 2,89 5,96 . 5,2%
201 100 0,75 0,43 5,20 0,78
131 800 7,15 3,73 6,65 6,74

La figure 10 représente l'arrangement des moments magné-
tiques.

p) Spin_apparent

————

o chpemn

Z
A
S2 X

=95 * 0,39

ce qui correspond & un spin S = 0,64 ¥ 0,10,

c) Réduction de spin

——— - -

Selon MARSHALL et HUBBARD (132 la réduction de spin
pour un ion Ni2t dans un voisinage octaédrique est

pobs{hc = 1 - 3(f0 + fs)




La valeur numrique de la somme des'coefficients
de covalence, pour un environnement d'ions oxygéne, pro-
vient de 1'&tude de NiO par ALPERIN (21). Cette &tude mon-
tra, pour la premidre fois, la possibilité de mise en évi-
dence des effets de covalence par diffraction neutronique.

fo + fs = 6%

La formule précédente conduit 3 une réduction de
18%. Celle gue nhous avons observée est plus forte et compa-

rable i celle mesurée dans NiCrESM (30%), ANDRON et BERTAUT(EE).

IV, MESURES MAGNETIQUES

La variation thermique de 1l'inverse de la susceptibi-
1ité molaire Xy o représentée par la figure 11, est une droite
au-dessus de 130°K. On détermine graphiguement la température
de Curie paramagnétique, © = -105°K, la constante de Curie mo-
laire Cy = 1,60, La courbe (%M’T) présente une cassure vers
2%°K, qui est la température dl'ordre antiferromagnétique.

Le tableau V résume les résultats des mesures magnéti-
gues effectuées sur les chromates de cobalt et de nickel afin
de les comparer aux valeurs données par BOROVIK-ROMANQV (20)
pour les sulfates isotypes.

V., COMPARAISON AVEC LES STRUCTURES MAGNETIQUES de SULFATES
ISQTYPES., -

FRAZER et BROWN (4) ont déterminé, par diffraction
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neutronigue, les structures antiferromagnétiques de CoSDu(a)

et NiSOu.

Pour ces deux composés, la maille magnétique est iden-

tique & la maille chimique.

Dans CoSOn(a), les vécteurs de spins sont dans le plan

vz ; leur arrangement est caractérisé par l'association des

modes Cy et Gz avec un angle de 25° entre la direction des spins

et l'axé b.

Dans NiSOA, 1'arrangement est colin€aire suivant le mode

C._.
k4
Tableau V
MPOSE | TN CM Domaine de validité Xpg 105 6 imoment magnétique effectif
(°K) de la loi de Curie-Weis (290°K) { (°K) | ========-= (Bp) e e e
expérimental théaorique
Croy, [14° {3,39 150 - 300 10,80 |~ 24 5,22 3,87
.Cro), 123° 11,60 130 - 300 5,07 |-105 3 .58 2,83
80y (0]15,513,37 95 - 300 9,87 |- 47 5,20 3,87

Rkkddk kA%




/S CONCLUSTON/

L.'étude des chromates de cobalt et de nickel par diffrac-
tion neutronique a permis de préciser les positions atomiques
et d'&tablir les structures magnétiques de ces composés. Elle
a montré que le groupe Cmem utilisé par BRANDT pour déerire
la structure cristallographique ne permet pas d'interpréter
la strueture magnétique. Nous avons appliqué la théorie "macros-~
copique" de BERTAUT, aux spins en position 4a du groupe Pben.
Ce groupe contient des positions cristallographiques identi-
ques 3 celles de Cmem 3 condition de donner des valeurs parti-
eulidres 3 certains paramdtres. Les r&flexions (hkl) dont h + k
est impair, interdites dans Cmem, sont nulles si 1(01) = 0
et 2(0,) = f. A

I1 n'y a auecune raison pour que ces &galités soient rigou-
reusement satisfaites et, en réalité, on peut avoir x(Oi) =
0 g, z(oa) = 0,25 £ ¢', les écarts € et &! Etant slrement
petits.

Des raies telles que (121), (102), (211), (122), (212),
dues 3 de petits déplacements d'atomes d'oxyvgéne et susceptibles
dtexister, sont nécessairement faibles car la structure décrite
dans Cmen ne peut pas Etre fondamentalement fausse. En diffrae-
tion des rayons-X, ol le facteur de diffusion des atomes d‘'oxy-
géne est faible par rapport 3 ceux des autres atomes de la mail-
le, 1l'intensité de ces raies est faible. ‘

En diffraction neutronique, oil la situation serait plus fa-
vorable, la longueur de Fermi de lloxygeéne étant importante,
la position de ces raies ne permet pas de les isoler avec préei-
sion des autres réflexions. Les essais d'affinement dans le
groupe Pben, n'ont pas donné de meilleurs facteurs de confiance
gque ceux obtenus avec Cmem. |

Bien que les directions dgs moments du cobalt et du nickel,




oy

» [

déterminées sur la base d'un modéle ionigue scient correctes,

ces chromates ne sont certainement pas de simples composés joni-
ques. ROY et col,(g) ont déterminé le degré d'oxydation du chro-

me dans MgCrOa et GdCrOu, Ils on%t trouvé, pour les différentes
phases, des valeurs comprises entre 5,94 et 5,99. Il apparaitrait
done que le chrome est hexavalent dans les chromates. Mais, si on

se reporte au ceritére de couleur mentionné par ces auteurs, les com-
posés du chrome hexavalent sont jaunes ou orangés, tandis que ceux
de Cri+ et Cr®* sont foncés, fréquemment noirs. D'autre part, la cou~
leur sombre de NiCrOu peut &tre attribuée i l'influence de NiZ¥,

I1 est dome difficile d'attribuer un degré d'oxydation d&finitif

au chrome dans les chromates de cobalt et de nickel.

La réduction de spin observée dans l'état ordonné
est l'indice d'effets de covalence. Les distances métal-oxygéne
inférieures 3 la somme des rayons ionigues marquent aussi le caraec-
t&re covalent des liaisons (tableau VI).

Tableau VI

zzzzzz=z=zzs
Comparaison entre les distances M - O détermin€es dans les chroma-
tes, les valeurs (relatives 3 la coordinence 6) indiquées dans les
"Tables Internationales" (23) et la somme des rayons ioniques :
r(027) + »(M°*) calculée d'aprés 1'Gchelle de Goldschmidt.

- +
Distanees M-0 chromates Tables r(O2 ) + r(M2 )
Internationales
Co - O 1,99 - 2,08 2,133 2,14
Ni -0 1,98 - 2,01 2,085 2,10

Le recouvrement des orbitales de deux atomes expli-




que les déficiences du mod&le purement ionique. On peut
penser que le groupement MO, constitue un complexe octaé-
. N ‘e 23 (PAULING (24))
drique correspondant & une hybridation d sp .
Par exemple, pour le cobalt, on peut avoir deux
formes 4 1 et 4 3 électrons célibataires, avec des moments
magnétiques de 1,7uB(¢HSZS+155 et de 5,2uB({ﬁS(S+1)+L{L+1));

on aurait alors un éguilibre entre les deux formes, cet &qui-
(PascaL (18))

libre &tant modifié lorsque la température varie
Enfin, 1'étude i l'aide de la théorie des orbitales

moléculaires a permis de chiffrer la réduction du moument de
spin observée dans la diffraction magnétique.
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