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i NTRODUCTTION

Le but du présent travail est 1a rgcherchg de nouveaux com-
pusés magnétiques, contenant des ions de terre rare et des ions de

la premidre série de transition.

Nous nous sommes intdéressés aux oxydes ternaires du systéme

F9203-Ln203~AD (o0 Ln représente une terre rare et A = Sr, Ba).

Sur le diagramme ternpairs, nous signalons les différaents

composés déjad connus

tn,0

- Systéme binaire Fezg3 - 284

1. Fezos - Ln203 i orthoferrites & structure pérowskite

déformég (1), présentant une configuration antiferromagnétique avec
une faible composante ferromagnétigue, caractérisés par un point

d'ordre élevé du fer ;

2. 5F9203 - 8Ln203 grenats ferrimagnétiques (2].(3].(4% !
-~ Systéme binaire Fez_q3 - A0
3. GFezos - A0 (A = Sr, Ba) : ferrites hexagonaux & for-
te anisotropie magnétique {(5) ;
4. Fe 0, - 2A0 {(B),(7) ;

2 3




~ Systéme binairs LnZQ_3 A0 ;
5, anD3 - A0 (A = Ba, Ca) (8),(9) ;
E. 2Ln203 = 3A0 (Ln = La, Nd ; A = Spr) (40).
Sur la diagonale binaire AD - LnFeO3 se situent les composés

de faormule 7, ALnFeD4, qui ont déja fait 1'objet d'uns &tude dans
le laboratoire des R.X. (41). Ils possédent une structure en cou-

cthes du type KZNiF4 2t un point d'ordre antiferromagnétique relati-

vement bas.

Nos recherches ont porté sur les composés situés sur la mdme
diagonaie, plus riches en orthoferrite que les ceomposés précédents,

de formule générale &, ALn2F9207.

Nous avons mis en évidence les campuasés

BaLn2F9207 avec Ln = La, Nd, Sm, Eu, Gd =t

San2F8207 avec Ln = La, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb.

On pourrait classer ces COmMposés comme seconds mambres de 1-

série A0 -~ nLnFeDé.

Nes essais pour la mise en évidence des termes dg la sérile

avec n > 2 se sont avérés infructueux.




CHAPITRE 1

MISE EN EVIDENCE DES COMPOSES

A - SYNTHESES

Plusieurs méthodes de préparation, par réaction & l1'état soli-
de, ont &té essavées pour l'obtention de ces composés sous forme

polycristalline.

1. Synthése directe & partir des axydes Fez_[;l_3 - angg et du

carbonate correspondant SPCUS[BaCDSJ.

Les composants ont été mélangés intimement (par broyage sous
alcool é&thyligue) en gquantité stoechiométrique ou avec un léger EXCRp
de SrCDS, pour compenser la volatilité de Sr0 & haute température
et éviter la formation de 1l'orthoferrite. Les meilleurs résultats

ont été obtenus pour des excds de carbonate de l'ordre de 5%,

Le mélange a €té parté rapidement & la température de 1350°C,
cecl pour éviter la formation de 1'orthoferrite aux environs de
1000° - 1200°C. La réaction des oxydes de fer et de terre rare est
en effet rapide et peut intervenir avant la décomposition compliéte

du carbonate en oxyde.

Les cuissons ont été effectuées & l'air 1libre ou sous courant
d’argon,suivant la terre rare, pendant 4 &4 5 Jjours et entrecoupées

de plusieurs broyages.




Cette méthode, gul a donné les produits 1es plus purs et les
mieux Cristallisés, a encore l'avantage d'étre Plus simple que lesi
autres méthodeé. Elle n'exclut pourtant pas une légaére substitution
des ions terre rare par des ions alcalinoterreux, ce qui poyrrait
expliguer les écarts des param@treas cristallins par rapport a8 une

loi linégaire de cantraction des lanthanides,

2. Reactions d’échange

Elles ont été essayées dans tube scellé de Pt a 1300°C
suivant les deux schémas réactiannels :
Sr‘Cl2 + 2LnLlD2 * F9203 - 2LiCcl + San2F9207

SrCl2 + LnOCl + LnNaD2 * ZFENaO2 -+ 3NaCl + SanzFe G

27
Ces deux méthodes ont fourni, par évsporation du flux de chlo-
rure alcalin, des cristaux de dimensions trop petites pour &tre ex-

ploitables aux rayons-Xx.

3. La syntheése directe g été essayée dans un bain de 81203
fondu & 1300°C. Des monocristaux se sont formés &n surface, sous
forme de Plaguettes, par évaporatiocn du flux, mais 11s tontenaient
Une quantité indéterminge de Bi, probablement sur les sites des ter-

r'es rares.

A l'aide de ces différentes méthodes, nous avons obtenu avec
Sr, les composés Pour la série des terres rares allant de La au Th :
avec Ba pour la séris des terres rares allant de La au Gd. Eependant,
Seuls les composés du strontium, ainsi Que le composa Ba-La, onpt
€té obtenus suffisamment purs pPour pouvoir faire l'objet d’une étude
de leurs Propriégtés magnétiques. Les autres composés de Ba contien-~

nent des traces d'impuretés : sgit de l’orthoferrite LnFeDB, solt




Une phase pérowskite cubique de formuie présumés Baan1—xFBDB—y’
dans laguelle uns partie des cations fer se trouve 3 1'état té-

travalent.

B - CARACTERISTIQUES CRISTALLINES

1. Les paramdtres cristallins ont &té déterminés a partir de
clichés sur chambre & focalisation dsg circonférence 360 mm, fonction-
o .

nant & la longueur d'onde du far AKay = 1,935397 A.

Dans la plupart des composés, les clichés ont 6té indexés
o
dans une maille quadratique de dimensions a ¥ 5,5 A = ao/§
Q

[au%% 3,8 A étant le paramdtre de maille de la pérowskite),
Q

i3

C ¥# 20 A. Le nombre d’'unités de formule par maille est 7 4 Seuls

les composés 8rLa2FezD7, BaLazFe207 gt BaNszezD? ont pu 8tre in-
dex€s dans une maille quadratigue de bese celle de la pérowskite

avee 7 = 2,

Oans le tableau I.1 sont consignés les paramétres des mailles
des différents composés mis en évidence. On constate gue le parame-
tre a ne varie pratiquement pas avec 1lg rayon ionigue de la terre |
rare, tandis que le parameétre c augmente régulidrement, résultat

qui est caractéristique d'une structure en couches.

La loi de contractian des lanthanides n'est pas rigoureuse-
ment sudvie. Ce phénomene pourrailt étre expligué par une substitu-
tion en trés faible quantité des ions de terre rare par des ions
alcalinoterreux, compensée soit par une faible quantité de fer
& 1'état IV spit par une légére défectucsité aen oxygéne.

Dans le tableau 1.7 et 1.3, nous donnons 3 titre d'exemple
les indexations systématiques des composés BaLa2F9207 et SrTb2F8207;

Dans ce dernier, on observe la prépondérance des raies du type




TABLEAU TI.1

PARAMETRES DE MAILLES DES COMPOSES SrlLnp.Fe.0

ET BaanFe a

2 277 27

Composé a(h) c(A) avZ(A) c/a [z|viad)
SFL52F8207 3,9086+0,0006! 20,454+0,003 5,5285+0.,0008}3,700|2!/B25,4
SrNsze207 5,51072+0,0007| 20,161+0,003 3.,68914{612,1
SrSm2F9207 5,5122+0,0006}20,020+0,002 3,631|4|608,3
SPEUZFEZU7 5,4878.0,0005119,860+0,002 3,61214,8600,3
SFGd2F9207 5,5068+0,0005118,795+0,002 3,584:41800,7
SPTD2F2207 5,5065+0,0004|19,659+0,002 3,570}141596,6
BaL62F9207 3,833540,0005(20,8534+0,00315,5580+0,0007 3,748)2{6B45,3
BENd2F8207 3,840040,0005120,415+0,003(5,5703+0,0007 3,665|21833,7
BaSm2F9207 5,5191+0,0008]20,147+0,004 3,619814|/6821,6
BEEUZFEZD7 5,5561+0,0004(19,995+0,002 3,599141618,3
BaGd2F9207 5,5560+0,0004(1%9,891+0,002 3,580141614,0




TABLEAU I.2

DIFFRACTOGRAMME DE BaLazF8207 EFFECTUE SUR CHAMBRE A FOCALISATION

o
AFeay = 1.935897 A

h k1 1 ‘ dobs. dcal.
10 1 M 3,87 3,886

00686 M~ W 3,48 3,47

1 0 3 M-W 3,42 3,42

0 5 V3 2,86 2,86

i1 90 V5-S 2,78 2,78

1T 1 4 W 2,45 2,45

10 7 M-W 2,373 2,373
11 8 M 2,169 2,170
00 10 M= 2,084 2,084
17089 1,993 1,885
200 =) 1,883 1,965
11 8 VW 1,900 1,801
2 11 VW 1,757 1,757
0 0 12 Vi 1,737 1,737
2 0 6 W 1,711% 4,710
10 11 1,707 1,707
11 10 - 1,668 1,667
2 1 5 M-S 1,619 1,620
21 7 W 1,515 1,514
11 12 W 1,472 1,472
2 0 10 M-W 1,430 1,430
2 49 VW 1,400 1,400




TABLEAU 1.3

DIFFRACTOGRAMME DE SrszFezD7 EFFECTUE SUR CHAMBRE A FUOCALISATION
aQ
AFeKay = 1,83597 A

hkl ! dobs. dcal. h k1 I dobs. dcal.
o002 5,83 8,83 3 0 1 Vi 1,828| 1,628
10 1 5,30 5,30 2 2 4 Vi 1,808 1,810
00 4 4,92 4,82 303 IM-W 1,768] 1,788
103 M-W 4,21 4,21 21 8 Vi 1,739 1,739
711 M=-3 3,82 3,82 31 1 (MW 1,734 1,734
113 M-S 3,35 3,35 3 1 2 Vi 1,71411,714
G O 6 3,28 3,28 1.0.111 VW 1,885)1,670
105 3,20 3,20 3 13 |M-W 1,882 1,683
115 VS 2,77 2,77 22 8 IM-W 1,67311,674
2 00 [Vs-5 2,75 2,75 305 [M-W 1,663|1,663
20 2 M-W 2,65 2,65 0.0.12| W 1,638|1,638
10 7 W 2,50 2,50 1.1.11| M 1,624 1,624
210 M 2,462 2,462 2 2 7 i 1,680071,600
00 8§ W 2,457 2,457 3 1 5 3 1,593 }1,582
2 0 4 M~ W 2,401 2,402 3 0 7 VW 1,536 11,536
213 M~ W 2,303 2,305 3 2 0 W 1,527 311,527
171 7 M-W 2,277 2.278| 2 2 8 VW 1,525 (1,528
2 0¢8 2,109 2,108 3 2z 3 W 1,488 |1,487
2 15 W 2,086 2,087 3 1 7 W 1.461 {1,480
2 16 M 1,977 1,979 3 2 5 |M-~W 1,424 (1,424
C.0.10 1,976 1.1.13 1 VW 1,410 11,410
220 S 1,946 1,847 2.0.12IM-W 1,408 1,408
118 il 1,504 1,805 3 0 9 ) Vi 1,405 1,405
2 08 M 1,833 1,833 0.0.4 { 1,404




"hyk,1 de méme parité” [(indexables dans une maille de base pérowskige)
sur les raies de surstructure. En négligeant ces derni@res, tous les
diagrammes présentent une trés forte analogie avec celui de

Sr3T1207 (12).

~

2. Le groupe d'espace a €té déterminé & partir d'une liste de
toutes les raies observées, sur tous les clichés de chambre & foca-
lisation des composés isomorphes, afin d'obtenir le plus grand nom-
bre possible d'observations et de pouvoir trancher sur 1l'existence .

oy l'absence de certaines composantes dans les paquets de raies.

Les extinctions observées h+k+l % 2n dans les diagrammes
correspondant aux composés SrLa2FeZD7 Bala F9207 et Baid F9207 con-
duisent aux groupes d'sspace I4/m mm, I42m, I4m2, I4mm, 1422, I&/m,

I4 et I4 ; une isomorphie aveco SPSTi 0, (12) cristallisant dans 1ls
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groupe I4/m mm n'est pas exclue.

Dans une note antérieure (13), nous avons suggéré la possibili-
té d'une maille non centrée pour les composads 8aLa2F6207 et BaNd F8207
et leur isomorphie possible avec les autres ; en effat la faible ,
différence entre les pouvoirs diffusants degs ions Ba2+, La3+ et NdBE
pourrait rendrs les raies de surstructure extrémement faibles. La
mise en évidence entre temps du composé SrLa2F9207, isomorphe des
précédents, dans leguel existe une grande différence entre les pou-

voirs diffusants de Sr2+ et La3+,exclut cette hypotheése.

Pour tous les autres composés, les extinctions observées

h k1 3 sans condition
h G 1 : h + 1% 2n

(h 00 : h # 2n)

(001 : 1+ 2n)




permettent de ratenir comme seuls groupas d'espace possibles

P4, ,,im. P4 nm st P4n2. Le test de piézoélectricité s'est avérs

négatif et ne nous a pas permis d'é&liminper le groupe centrosymé-

trique. Les trois groupes possibles permettent la description d’une
structure en couches du type 8r3T12D7’ |
P42/mnm, la plus symétrique pour la décrirs.

Nous avons choisi le groupe




CHAPITRE 1T

VETERMINATION DE LA STRUCTURE

A _~ MESURE DES INTENSITES

Le grand nombre d'atomes par maille (Z = 4 dans le cas
des composés & maille non centréel}, et l'existence de nombreuseas
raies de surstructure de faible intensité, nous ont obligé a re-
noncer aux méthodes courantes et relativement peuy précises de me-

syre d'intensitéas.

Nous avons utilisé 1la technique du diffractomdtre automatique
pour poudres, développée dans lg laboratoire des Rayons-X par
De BERGEVIN et BRUNEL. Elle consiste en un défilement pas & pas
du compteur proportionnel, avec mesure duy nombre de photons diffrac-
tés & chaque point pendant un temps prédéterming et enregistrement
8Ur bande perfarée. Les intervelles angulaires des régions 3 exploi-
ter et 1ls pas des déplacement dans chacune sont fixés & l'avance

-t introduits au lecteur duy goniométre sur ruban perforé épalement.

Les mesures ont éte effectuées sur 1g diffractométre CGR -
Théta-80 automatiséd, en utilisant les radiations Koy du fer et du
cobalt, isuvlées & 1'aide d'un monochromateur & cristal de quartz

courbé,

Plusieurs diffractogrammes avec des pas de 0,01°0 et des temps




de comptage allant de 30 s & 1 min par point ont &té effectués.

Cette technigue nous a fourni des intensités mesurées
avec une précision de l’ordre de 5% pour les plus faibles raiegs
du diagramme. La technique est limitée en précision par les légg-
res fluctuations de l1’alimentation stabilisée du tube & rayon-X,
par les rayons cosmiques, mais surtout par l'erreur statistigue
elle-mé8me pour des temps de comptage raisonnables.

B - DETERMINATION PE LA STRUCTURE DE Skazfg 0

=7

Nous avons considéré les trois modéles suivants , en ce qui
concerne la répartition des ions Sr et Tb dans les sites 83 (a

coordination 8) et 4g (& coordination 12) du groupe d'espace P42/mnm:

1. Sr2+ dans site 12 ; 2Tb3+ dans site 9 : distribution
" ordonnée
2. Tba+ dans site 12 ; Sr2+, Tb3+ dans site 9 : diastribution

partiellemsnt désordonnée.

3. Sr2+ 2t ZTb3+ complétement désordonnés dans les sites 12
et 9.

Tous les atomes ont €té placés, dans un pramier temps, dans
des positions idéales, coemme s5i aucune déformation de la structure
idéale de SraTizD? n'avait’lieu.

Nous avens essayé d'affiner la structure 3 partir de ces posi-
tions pour les trois modé&les de distribution des cations, mails, le
résidu cristallugraphique étant trés &levé (= 40%) et ies atomes
trop écartés des vraies positions, le programme d’affinement n'a

pu fonctiaonner.




Nous avons alors effectuéd une projection de Fourier sur 1ie
plan (100) 2 partir de phases calculées 3 1'aide du mod2le idéal .
ctela nous a permis de déterminer d’autres positions atomiques,
caonsidérablement différentes des initiales, guolque peu précises,

en ralson du petit nombre d'observations.

Avec les nouvelles phases calculées a pertir de ces dernigras
positions, nous avons effectué une nouvelle projection de Fourier,
qui nous a fourni des positions légérement différentes des préce-
dentes pour les atomes lourds ; les oxygenes ont €té placés de fa-

¢on a fournir un environnement raiscnnable des atomes lourds.

Avec ces derniers paramd@tres de pesiticn comme valeurs ini-
tiales, nous avons repris les affinements sur les atomes lourds, an
nfutilisant pas les raies de trés grande intensité, raies fonda-
mentales de la structure, qui avaient tendance & attirer les atomes

vars les positions idéales.

A ce stade, nous avons écarté les modeles & répartitian dégsor-

+ +
donnée des ions Sr2 et Tb3 » le modele & répartition ordonnée é&tant
le seul & donner un résidu cristallographigue convergent. Pendant

ce cyecle, le résidu était tombé & 22%.

Un sgecond cycle d’'affinement des atomes lourds 5r, Tb et fe
a eté entrepris, en utilisant toutes les observations, mails pondérées
de 1/1I (1’inverse de l'intensité) afin de pouvolr faveriser les raigs
faibles de surstructure ; le résidu cristallographique est descendu\

a 13 %.

A ce moment, nous avons déblogué les paramétres de positions
atomigues des oxyg@nes en pondérant nos observations de
1/02 = W = probabilité de la mesure , ce qul revient & affiner sur

les espérances mathématiques des intensités observées.




Nous avons aussi introduit les rales visibles au cliché de le
chambre & focalisation et non visibles au diffractomdtrs avec comme
intensité celle du Ffond continu dans leur régiun angulaire, ainsi gue
les raiss permises par le groupe d’'espace et non visibles avec une In-

tensité moitie de celle du fond continu. Le résidu est tombé & 10%.

Une comparaison entre intensités observées et calculées a mon- .
tré que les intensités calculées aux petits angles étaient systéma-
tigquement plus faibles que les observées ; l'inverse se produisailt
aux grands angles. Cecl étant caractéristique d’une atténuation du
faisceau diffracté due & la vibration des atomes, nous avons intro-
duit des facteurs de température estimis approximativemsnt., et &gaux
4 la moyenne des Tacteurs de teompérature ohbhservés pour les ilons en
question dans différentes sitructurss ; nous n'favons ftoutefols pas pu
les faire varier sn reison du petit nombre d’observations. Nous avono

ainsl réussi & feire descendre le résidu wristallographigue & 7.,7%.

A ce stade, nous avens continué l'affinement avec des observa-
tions sans pondgration, une bonne concordance entre le résidu cris-
tallographique & intansités pondéréss et non pondérédes é&tant un cri-
t@re d'un affinement correct. Le résidu est légérement descendu pour

se stabiliser a 7%.

Afin de confirmer la structure déterminée, nous avons effectud

un diagramme de diffraction neutronique & 450°C,

Nous n'avons pas aftfiné sur les rales & grande valeur de
5in@/A, qui manifestement &étaient considérablement atténuées par un

phénoméne important d'agitaticon thermlgus.

Nous avons confirmé le modeéle de structurs trouvé su moyen doo
rayons-X avec un résidu cristallographlique de 4,5%. Les positions

atomiques des oxygeénes ont été mieux définies gu'aux rayons-X.




Pour les affinements aux rayons-X, nous avons uytilisé les va-
leurs du facteur oe diffusion atomigue fo fournies par THOMAS et
UMEDA (14) et les corrections de dispersion anormale Af' et Af" cal-

culéaes par CROMER (15} pour la radiation du fer.

Pour les affinements aux neutrons, les valgurs des longueurs de

Fermi utilisées sont

Sro: 0,85 x 10 % em ;
Tb : 0,76 x 10 ¢ em ;
Fe : 0,957 x 10—12 cm ;
0 5 0,577 x 10" 1% cm ;

Dans le tableau II.1 sont rapportés les paramétres des positions
atomiques aux ravons-X (3 la température ambiante) et aux neutrons _‘
{a 450°C) fournis par les affinements et comparés aux paramé@tres d’ une
structure idsale du type STBTI 07

Nous donnons dans les tableaux IT.2 et II.3 une camparaison
entre les valeurs des intensités calculées et observées pour les

diagrammes aux rayons-X et aux neutrons respectivement.

Dans le tableau II.4 sont consimées les distances interatomigues

calculées,

C - DETERMINATION DE LA STRUCTURE UF Bala.Fe .0

2—g 7
Supposant une isotypie cempléte avec Sr3T1207 nous avons choi-
i le groupe I4/m m m pour décrire la structure de BaLa2Fe 07

Les atomes ont &té placés de 1la fagon suivante
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TABLEAU II.2

SrTb2F9207
COMPARAISON ENTRE INTENSITES CALCULEES ET OBSERVEES AUX RAYONS-X
2 2 2 2

h k1 plF, ] plF_I h Kk 1 plF, | plF,|
0D 2 26 19 5 2 4 - 24
10 1 14 12 30 3 119 166
00 4 25 13 1.1.10 - g
10 3 19 28 2 2 5 - 3
110 - ] 2 1 8
11 1 137 124 31 1 ; 188 237
11 2 - 1 31 3 250 263
11 3 273 286 31 2 - 11
GO0 & 246 174 1.0.11 - 24
10 5 35 39 2 2 6 360 357
11 4 - 2 305 180 180
11 5 2000 1850 31 4 - 0
2 0 0 1270 1270 0.0.12 101 95
50 2 95 77 21 g - "G
10 7 ; 0g '3 1.1, 11 749 655
11 8 2 27 %

845 840
00 8 I Jsa - 2.0.10
2 10 31 5 2281 2320
2 1 1 - 14 30 7
20 4 53 41 2.1.10} 5 4 77
> 1 2 - 14 31 8
2 1 3 64 54 2 2 8
11 7 113 100 320 ; 188 150
2 1 4 - n0 3 2 4 - 90
208 809 618 1.1.12 - 10
2 1 5 73 47 32 2 - 10
11 8 - 12 32 3 133 200
10 9 - 7 31 7 95 110
21 6 32 4 - 0
0.0.101 521 542 10 13 - g
2 2 0 1565 1495 2 2 g - G
2 2 9 - 1 2 1 11 - 25
2 2 2 - 20 32 5 239 271
11 g 448 438 31 8 - O
2 2 3 - 5 1.1.13
> 0 0 " - slole ) | so 556
30 1 i 325 334 0.0.14




TABLEAU II.2

o
Q
[ 7959177038098855 O Q o oNwwo~NDo ] No~Oo
—_— eI WY] AV s B ¢~ <t m O © 9 «comMNgG O N 02 I
[ ] [Ty ] N N = 0 = uy
[
] o un 0O oa m =}
u. ,_,____.________./5.350,_3_ ~ | I T
—— hod = N om w <t
[wE
iy gy, e Ay,
<t ()} QN O msw 1] -l wn A B | ™~ O w oW
— 213571841.4:75...,0111158191111911081112111
L4 24..234,20_221321102123112002311323013152
L 424343442334413324334242331&.4&;4524302
Q
42
r
|
in &N}
— —_— a5 W W oo o 55000045708750809 w O o M~
&} = D m 414%%1%244%1 N2 [ [ T Tyl
i [w] [ o [ A [aN} uy a; = w
In— o
o
a4
—_— o™ Ll M~ a [ ] o o R [}
0545_9.“__~__h____nun_4_ -— Qo o w
478 m N m - o [¥p] o [£n]
— -
(=3
O < e [mm] o™ - 4] < %= N w
— nDdlDZGu?Ua!&.Z..la!qualanDnld.nl 1138544911155011
< 3200121101121132311200331322D1fl1322ﬂ_
- m - .
L 224433&..4&.44.7_433334233?34432323143440




TABLEAU II.3

SrszFe

297

Comparaison entre intensités calculées et observées aux neutrons

¢

2 2 2 2

h k1 plF,| plF, I h k1 piF, | piF,]
oo 2 3,8 3,8 1 1 5} 52 293
10 1 A0 3,1 10 7
00 4 107 108 l 0o s
10 3 19 15 20 4 575 573
11 1 131 437 21 2
11 2 5 7,5 2 1 3% 540 .
11 3 np 0,8 11 7
00 e; 45 43 206
105 2 15 538 532
11 4 37 35 718
1 1 5; 1240 1250 C.0.10
200 220 4210 4250
20 2 20 18 2 2 1

2 2 2

119 1035 1044




TABLEAU TI.4

SrTb2F9207

0
DISTANCES INTERATOMIQUES (en A)

\ . 2+
Coordination de Sr

Sr-0 i 2,86x2

1
Sr—D1 Z2,88Bx2
Sr-D5 2,58x2
SP—D4 2,9B6x2
Sr-DS 3,15x%x4

Coordination de Th°'

Tb-l]2 : 2,45x72
Tb—D2 i 2,45x1
Tb—D5 2,55%1
Tb—O3 2,24x2
Tb—D4 2,64x%x1
Tb~02 3,20x2
Coordination de Fes+
Fe—O1 01, 87%x1
Fe-U3 2,02x%2
Fe-D4 1,98x1
FE_D 1)98)(1
5
Fe-0 2,28x1




X

?Ba en 2(b)
2Fe®” v a(e) avee 7 - Z, ## 0.1
ata™ v 4¢e) vz 2 Y L,
5. ) 1
ZD1 "o 2(a)
8 ﬂg" " Blg) n Z 2,
2= » " =
4 02 4(e) z = 27,

Le choix de ce Composé nous a permis de négliger la question
. s ps - . 2+ 3+
de répartition ordonnée ou non des ions Ba et La” , les facteurs

de diffusion atomiques de ces deux iops étant identigues.

Pour le calcul des intensités,nous avons utilisg les valeurs
du facteur de .diffusion atomigue fournies par THOMAS et UMEDBA (14])
et pour legs correctionps de diffusion anormals les parties réelle
et imaginaire AF' et A¥" calculées par COOPER (16) pour la radiatian
du cobalt.

Les affinements ont éts faits sur le calculateur CAE 510G du

laboratoire.

Les paraméires affinés des positions atomiques ont permis au
facteur de véracité de 1a structure de descendre & la valeur de
R = 6,8 %.

Le probléme de 1a distribution des ionsg BaZ+ et La3+ sur las
sites 2(b) et 4(e) du groupe I4/m m m a été résolu au moyen d'un

diagramme de diffraction neutronigque & 450°C,

Les longueurs de Fermi de ces deux lons étant trés différentes
2+ -2 - .
(Ra : 0,52 % 10 2 om ; La : 0,83 x 10 14 tm), nous avons pu choisir

entre les trois modéles

1. distribution ordennée : 2882+ en 2(b} ; 4La3+ en 4(e)
2. distribution désordonnée sur las sites 2(b) st 4(g)

3. distribution partiellement désordonnée.
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Seul, le modéle de distribution désorddnnée a d&ﬁhé un accord
satisfaisant entre les intensités obssrvéss et calculées avec un
résidu R = 3,9%, Ce fait confirme une conclusion tifée par une

gxpériance en effet Missbauer, selon laquelle dans le compﬂsé
Bata.Fe_ 0,, les ions Ba2+ et La3+
3+2 27

Fe™ , tandis que dans le compogé SrTb2F92 g les lons Sr

sont désordonnés autour de 1'ion
2+ 3+
et TH

sant ordonnés.

Dans le tableau II.5 sont groupés les paramdtres de position

atomiques affinés, ainsi que ceux de Sr3T1207.

Une comparaison entre les intensités observées et calculées
est donnée dans le tableau II1.6 pour les rayons X et II.7 pour las

nautrons.

Les distances interatomiques calculées sont consignées dans
le tableau II.8




PARAMETRES DES POSITIONS ATOMIQUES DE BaLazFezﬂ

TABLEAU IT.5

7
BaLaZFezD7 g SPST1207
Atome Fosition
X y z T X y z
" 2{b) .
é(Ba,ZLa] 4 0,0 0,0 0.5 0,2(0,0]0,0 (0,5
o o = :
2 .
2 4(e) : 0,3181+0,000%
é{Ba,ZLaJ G,0 0,0 0,3|0,0(0,0 0,312
0 0 = ) 0,323 +0,004
4(e) : 0,0867+x0,001
Fe 0,0'0,0 0,410,010,0 0,094
g 0 z : D,103 £0,003 -
2{a) ; )
D1 0,0 0,0 ag.p 0,510,0(0,0 0,0
g o 0 '
B8({g) : 0,107 *0,0004
02 1 0,0.0,5 0,5(0,010,5 0,084
_ 0 5 Z ' 0,105 £0,003
4{e) : 0,204 *0,004
DB J,0:0,0 0g,5}0,010,0 0,188
0 0 gz ; 0.216 *0,008
Commentaire 1er Paramétre déterminé aux RX & 1la température
ambiante
2° Parametre déterminé aux neutrans & 450°C




TABLEAU II.5

Bala,Fe,0,
COMPARAISON DES INTENSITES OBSERVEES ET CALCULEES AUX RAYONS-X
2 2 2 2

hok 1 plF_| plF_] hoko1 piF, | plF_|
00 2 = %) 30 1 - ~ED
00 4 - s 0.0.15;
10 1 4 7 2.0.12 174 177
C O B 41 50 2 2 B ;
10 3 22 29 2.1.11 480 520
10 5 610 577 30 3 - 18
110 479 408 305 303 314
11 2 - 4 310 424 417
00 8 - 5 3102 - 3
11 4 51 41 2 2 8 - 15
10 7 ag 74 31 4 - 29
11 8 383 343 Q7 - 35
0.0.10 147 145 2.0.14 - 54
10 8 37 55 2.4.13 - 4
2 00 578 514 1.1.16 130 160
2.0 2 - s 3 1 8 }
11 8 68 62 1.0.17 658 677
2 0 4 - 1 0.0.18 - 7
2 1 1 134 115 2.2.10 245 268
0.0.12 60 47 308 - 23
2 0 6 192 175 3 1 8 - 53
1.0.11 2.1 15}
2 1 3 I 288 275 35 127 157
1.1.10 280 263 2.0.16
2 1 5 845 812 2.2.12; 232 244
2 0 8 - nO 3.0.11;
24 7 103 96 3 2 3 189 195
0.0.14 - 22 1.1.18 -
1.06.13 - 3 3.1.10 294 317
1.1.12 166 185 1.0.19%
2.0.10 358 366 325 633 n68
2 19 - 67 0.0.20 - 3
2 20 382 342 32 7 . 57
2 2 2 - g 2.2.14 - 51
2 2 4 - 0 3.0.153 - 2
1.1.14 ~ 22 3.1.12 175 238
1.0.15 N 42 2.1.17 516 499

2.0.18 - 22




TABLEAU II.7

BaLazFezD7

COMPARAISON DES INTENSITES CALCULEES ET OBSERVEES AUX NEUTRONS

h k1 plF 1° plF_|2
00 2 2,0 1,7
00 4 35 41
10 1 44 25
00 Bf

4,4 3,5
10 3
10 5} 340 ‘ 342
110
11 2 20 14
11 4 136 139
10 7 102 102
11 8 194 198
0.0.10 288 2589




TABLEAU IT.8

BBL32F8207

Q
DISTANCES INTERATOMIGUES (en A)

Coordination de 1'ion en 2(b)

A -0 t 2,78x4
A-0, : 2,93x8

Coordination de 1'ion en 4(e)

A —02 2,52x4
A -DB 2,37 x1

3+
Coordination de Fe

Fe-0 : 1,.97x%x4
Fe—01 ¢ 01,99 %1




CHAPITRE IT1

DESCRIPTION DES STRUCTURES

A - LES EMPILEMENTS DE BLOCS PEROWSKITE

La pérowskite, gue nous représentons par la formule ABXB, est
un empilement cubigue compact d'atomes d'oxygéne et de gros cations A,
dans les interstices octaédriques duquel se placent les petits

cations B. Les cations A ont un voisinage de 12 anions.

Nous pouvons aussi décrire la structure pérowskite comme une

succession de couches bidimensionnelies de composition AX et BXZ.

Nous appelons "bloc bidimensionnel de type pérowskite" une

succession de trois plans AX -~ sz ~ AX de composition A28X4.

La structureg de K2NiF4 est un smpilement de tels blocs bidi-

mensionnels pérowskite, translatés 1'un par rapport & l'auvutre de
> e
a_ + b
Q 0
-> 2 ’
ot bo étant les parametres de périodicité dans le plan xy {(fig. 1a).

Ce glissement améne des cations A @n face des anions et crée
ainsi un plan de racecordement des blocs bidimensionnels dont la struc-

ture est duy type NaCl. Il en résulte une structure quadratique centrée
de base pérowskite (17) (fig. 2). |




Les petits cations B se trouveht toujdurs au milisu d'octag-
dres 1iés par des sommets dans un bloc pérowskite et forment des

couches bidimensionnelles perpendiculaires & 1'&xe Oz.

Les gros cations A, se trouvant toujours sur un plan de raccdfF
dement, ont comme polyédre de coordinatien, du cdté du bloc bidi-
mensionnel la moitié du cuboctadédre qu'ils ont dans la pérowskite,
8t du cdté du plan de raccordement la moitié de 1'occtalddre de la

structure NaCl ; ils se trouvent ainsil dans un site & coordination 9:

lLa structure de Sr3T1207 est un empilement comparable de blocs
bidimensionnels, celui du type pérowskite, é&tant consitué cette fois
de deux couches accolées. Il en résulte toujours une structure gua-
dratique centrée (12). Toutefois, les sites & ceoordination 12 pour
les gros cations A du milieu du double blec sont conservés, tandis

que sur le plan de raccordment, on retrouve les sites 3 coordination
g [“Fig. 1b, 31).

Cn rapporte aussi l'existence du éomposé Sr4TiSD1D {12}, qui

serait un empillement de blocs d'épaisseur trois mailles pérowskite .

Nous signalons aussi l'exlistence d'empilements de hloos dimen- .
sionnels du type pérowskite taillés de fagon différente. C'est le cas
des composés BaZnF, (18) et NaNbOG,F, (18), ol les blocs sont tillés
suivant une diagonale de face de la maille pérowskite, avec formation
de sites & coordination 8 dans ls cas idéal, plus ou moins déformés
dans les structures réelles. Le composé Cazwb207 (20) sst un autre
sxample d'empilement du méme type avec des blocs d'épaisseur double

des précédents.
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B - DISCUSSION SUR LA SVRUCTURE DES COMPOSES Aln,Fe,0,

Les composds étudiés lors du présen® travail, ont une

structure présentant une forte ressemblance avec celle de SrSTiZG7;
une structure & empilement de blocs bidimensionnels, d’épaisseur
deux mailles pérowskite. Les ions alcalinoterreux et de terre rero
occcupent les sites du strontium, les ions de titane étant remplacds

par des ions F93+‘

a) lLes composés BaLa2F92D7, BaNd2F9267 et SrLa2F9207 se
rapprochent beaucoup plus de le structure idéale de SraTiZD7. Le
=]

maille quadratigque centrée,a comme paramétre de base a %% 3,85 A,

& savoir celul de la pérowskite.

. 2+ 3+ . ‘o
l.ee ions Ba et La sont désordonnés sur les posltion:
2b 8t 4e du groupe I4/mmm. Cette distribniion est 3 caomparer 3 ceolino
2+ 3+ .
trouvée pour les 1lorns Sr et Ln dans la structure des compossso

SanFeD4 et SanCrU4 {41].

L'ign en position 2b est entourd de 12 voisins axygénes
formant un cuboctaddre, le polyédre de coordination classique do 1o
structure pérowskite. Ce polyddre est légdrement déformé suivant
l'axe 0z : les guatre Oq en 2 = 0 sank plusorapprochés du ocation

o
(2,78 A) gue les O 02 en Z = * 0,106 (2,83 A)

L'ion en position 48, est sntouréd de 9 voisins oxygénes.

Le polyédre est légerement applaetl : les gquatre voisins 0. et 1'03

2
situés de part et d'autre du plan Z = 0,348 se trouvent & des dic-
[+]

tances de 2,52 et 2,37 A respectivement ; les quatre 0. du plan do
[a ]}

3+ N
A se trouvent & une distance deo 2,60 A (Fig. 47.

3

. 3 c s -
Les ions Fc ne se trouvent pas dans un voisinage octal-

. o . = 3 . N ~
drique @ en effet 1'ion Fe ne se situe pas 4 la m8mz2 cote gue los







quatre voisins 0, (Fig. 5) ; i1 se déplace vers le sommet 0. de l'o0c-

tagdre de la stricture idéals, en se rapprochant de l'autre1ion fer
du double bloc pérowskite. Cette disposition 1'éloigne considérablé7
ment du sixiéme voisin Da, gui se trouve a une distance de°2.25 R,
les cing autres se situant & des distances de 1,97 & 1,99 A. Le

polyedre de coordination est devenu une pyramide tétragonale.

La structure de SrBTiZO7 n'ayant pas vraiment été affinés

& l'aide d'un calculateur, les positions dopnnées dans la littérature
sont tres approximatives. Une isomorphie compléte entre SrBTiZD7

et BaLazFezD7
KZTi 0. (21} ou LaZTiD

275
ment exclue.

avec le titane 5-coordonné, comme dans les composés

5 (22}, ne peut donc & priori étre compléte-

b. Pour les composés cristallisant dans le groupe P42/mnm;
la structure se déforme et donne lieu & une surstructure, avec pas-
sage de la base pérowskite & une base dont les axes sont les diago-
nales de la précédente. Il y a suppression du centre I et dédouble-
ment des positions atomiques. Les atomes se déplacent sensiblement
& partir des positions idéales de l1a structure centrée.

Dans le ces du composé SrTb2F9207, dont nous avons étudié
la structure détaillée, les polyédres de coordination, et notamment

celui de la terre rare, sont considérablement déformés.

Pour 1'ion Fea+. le dédoublement des positions des oxygénes
provogque un départ de la planfité des gquatre oxygénes de la base .
de la pyramide quadratigue de BaLa2F9207 : la pyramide guadratigue
se transforme en une bipyramide trigonale avec des distances Fe-0
qui varlent entre 1,96 et 2,00 ;. Le Eixiéme voisin oxygéne se

trouve écarté a une distance de 2,28 A (Fig. B6).

L'échec de nos sssais de préparation de composés isomor-

~

phes avec du Cr3+ a8 la place du F93+. ainsi gue les résultats posi-







Fig. 6




tifs en ce guid concerne le remplacement du Fe3+ par du P’InB+ (323,

semble €tre di & la forme du polyédre de coordination du fer.

En effet, l=e Br3+ admet difficilement d'autres entourages
gue l'octaédrique ; par contre, dans les structures de BiMn205 [331.

et LnMnZD5 (34) le manganése admet cing volsins oxygénes, scus forme

de pyramide guadratidque.

L'ion Tb3+ ne forme plus avec les oxygénes un réseau carre,
Cette disposition l1'é@loigne de deux 02’ qui se trouvent écartés a
[+

une distance de 3,20 A, en le rapprochant des deux autres 02 a une
o]
distance de 2,45 A (Fig. 7).

Le site & coordination S de la structure de BaLaZFEZD7 pasge

& une coordination & 7 voisins,.

Des sept voisins oxygéne, six sont disposés aux sommets d'un

[+]
gcctaddre déformé, ol les distances varient de 2,15 & 2,55 A. Le sep-
tieme, 04,

cupe aussi un des sommets de la bipyramide trigonale de 1'ion fer. .

commun & deux pealyedres de coordination de terre rare oG-

Ce type de coordination & 7 voisins, ainsi que la liaison
des octaddres par un septiéme voisin faisant partie de 1la bipyramide
triangulaire, est aussl rencontrée dans la structure de La2T105 [Zg)
et de ses isomorphes GdleDS, Y2T105 (31]).

La variation des distances ferre-rare-oxygéne en €0nction"du
rayon de la terre rare, avec déformaticn du site et la diminution
du nombre de voisins qui en résulte, est un phénoméne observé aussi
dans le cas des orthoferrites des terres rares (24), (25}, (Z2B6).
MAREZIOD et al., par une étude des distances interatomiques dans les

orthoferrites, ont démontré que c'est surtout l’'environnement de

la terre rare qui varie avec le rayon de celle-ci.




Fig. 7
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On peut considérer gue la coordination de 1'ion terre rare
dans les orthoferrites est approximativement de 8 voisins. Ceci n'éét
vral que pour les terres rares du Tb au Nd. En effet entre DyFeD3 ;
st LuFeﬂa, les septiéme et huitiéme distances terre rare-oxygéne
augmentent guant le rayon de le terre rare diminue. Pour ces com-
posés, les septieme et huitiéme oxygdnes ont tendance & s'é&loigner
bien gu'ils puissent encore Etre considérés cofmme des premiers voi-
sins. Le neuviéme atome d'oxygéne, est un second voisin pour la sé=
rie des terres rares de LU & Nd. Sa distance de la terre rare diminue
quand le rayon de la terre rare augmente ; pour PrFeDS, cette distgﬁce
tombe brusquement et pour LaFeDS, le neuviéme oxygéne ne peut plus
étre considéré comme second voilisin ; la terre rare a une coordina-

tion 9.

Il semble que ce phénoméne existe aussi dans le cas des
orthogallates (23), orthochromites (27), (28), orthovanadites (273,
(29), et orthorhodites (30). |

En ce gul concerne le polyédre de coordination de Sr2+,
quatrf des volsins oxygeénes (les 03] s'éloignent & une distance de .
3,15 A, les huit autres restant & des distances entre 2,58 et 2,88 A
(Fig. 8): 11 y a une tendance pour que la coordination passe de

12 & 8 voilsins sous forme de cube du type Ffluorite (Fig. 9a, b).




Fig. 8.

04 0, 0,
L O
R
oSk
fy'-blb '5 < e
g O o
0, 0, 0,

Fig. 9




CHAPITRE IR

ETUDE MAGNETIQUE DE QUELQUES COMPOSES

A - METHODES EXPERIMENTALES

Nous avons utilisé deux méthodes de mesures magnétiques :
1'une dynamique, l'autre statigue.

La premiére est la méthode d’extraction axials de P. WEISS :
le porte échantillon contenant la substance magnétique esst Fixé au
bout d’'une tige et introduit dans un cryostat. L'ensemble est pla-
cé dans l'entrefer d'un électroaimant délivrant un champ gui peut
atteindre 25 K0s. Pour une température et un champ donnés, an
extrait rapidement 1'échantillon et on mesure, par une méthode balis-
tigque, la variation d'induction résultante dans une bobine fixe

placée dans l'’entrefer.

Cette méthode est d'habitude utilisée pour tracer la cour-
be d'aimantation de la substance en fonction du champ pour une tem-
pérature donnée. Nous l'avons aussi utilisés pour suivre la wvariation

de 1'aimantation en fonction de la température pour un champ fixe.

La seconde méthode, statique, utilise une balance de trans-
lation, Elle mesure, au moyen d'un courant de compensation, la force
d'attraction exercée, sur un échantillon de volume dvV, par le gra-
dient BH d'un champ inhomogéne H, force gui est proportionnelle

9 X
d ls susceptibilité

- Ris]
Fo= x(He3=) av




L'utilisation courante de ce type dBppareillags ast ls me-
sure de la susceptibilité et la détermination de sa variation en
fonction de la températuras. Néanmoins, son grand pouvoeir de réso-
lution (0,5% pour des mesures courantes), en fait un outil excel-

lent pour 1'étude deg la variation de faibles moments magnédtiques.

La force qui s'exerce sur un échantillon s'écrit

gH _
F =M 5% Avec M= g + xH
31 la composante ¢ est saturée dans le champ magnétlgue de mesure,
on peut déterminer ¢ 8t x par deux mesures effectufes & deux champs

magndtiques différents.

D'autres techniques, télles gue la diffraction neutronique
et 1'effet MBssbauser, ont &té& employées pour compléter legs résultats

des mesures magnétigues.

L'effet MOssbauer consiste en 1l'émission sans recul et
l1'absorption résonnante de rayans y par des noyaux liés dans un

réseau cristalliin.

On met en évidence expérimentalement ce phénoméne, en me-
surant l'absorption par la substance & étudier du rayonnement y
émis par un noyau source, qui doilt Btre un isotope MSssbauer de
méme espfce que 1l’'absorbant. On observe la raile M&ssbauer en dépla~
gant la source par rapport & l'absorbant et en modifiant ainsi, par
effet Doppler, l'énergie du rayonnement émis ; la raie d'absorption

N

apparait & vitesse nulle.

Néanmolns, un noyau, dans un certain état énerpgique, se
caractérisa par son rayon R, son dipole magnétique p et son moment

guadrupolaire électrique @.




Les interactlions de ces trois grandeurs avec le nuage élec-
tronique entourant le noyau, qui sont respectivement, le déplacement
isomérique, 1'interaction magnétique hyperfine et le couplags gua-
drupolailre électrique, donnent naissance & de nouvelles raies d'ab-
sorption M8ssbauer, dont l'emplacemsnt et 1'intensité saont carac-

téristiguas de 1'interaction.

B - RESULTATS DES MESURES

1. Drdre du fer

———————— 27

La courbe de l'invarse de la susceptibilité en fonction

de la température (Fig. 10) permet de distinguer les réglons suivantes:

- AU dessus ds 628K, % @st une drolite ; de sa pente, on détep~

mine une constante de Curie molaire C = 29,75 uem cgs, contre

M1 +
31,0 uem cgs, valeur théorigue calculée pour les ions F93+ et Tbs .

- A B28 K, la droite, hautes températures, se casse pour don-
ner une autre droite, se prolongeent jusgu'aux tres basses tempera-
tures, et dont la pente corrgspond & une constante de Curie molaire
c = 24,586 uem cgs, valeur proche de la constaente de Curis de 1'ian

M
Tb%+ seul, gui est de 23,64 uem cgs.

Nous interprétons 1'incilident & 828K comme le point d'ordre

de 1'ian F93+.

D'ailleurs, une comparaison des diagrammes de diffractien

neutronique & 720K et & l'ambiante, apporte une confirmation sup-

plémaentaire.




Fig. 10.
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Nous avons suilvi, en fonction de la température, 1l'intensité
de la raie magnétique (103) du composé. Elle s'annule & une tempéra-
ture comprise entre £00 et 630 K {(Fig. 11), ce qui confirme le point

d'ordre du fer observé lors des mesurss magnétiques.

L'analyse de la courbe %iT} {Fig. 12) permet de distin-

guer les réglions suivantes

~ Au dessus de 700K, i est presque une droite. AU dessous

de 700K, ellg commence &8 s'incurver vers l'axe des T.

L'allure de cetts courbe peut se Jjustifier par les lois de

paramagnétisme des substancesd deux sous-réseaux.

L'aimantation de chacun des sous-réseaux suit une loil de

Curig-Weiss

C, C,
2
- Mtot _ Cﬁ . Cz {2)
Xtot H T-8p T~-Bp
] 2
12 - T(Bp, + Bp,) + Bp,6p
1 X j 2 1P (3)
Xggn T (C, ¥ €, - (€8P + Cbp,)

que l'on peut metitre sous la forme

1
Kot

a
T-8

1 T
R
Xy & (4}

C'est l'équation d’'une hypasrbeole ; pour des valeurs de
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de Curie ds

(T} est alors une droite avec une constante

X ot
, v B

=

Sur notre courbe expérimentale i[T}, méme pour des tempéra-
tures élevées, de l'ordre de 1000 K, cette droilte n'est pas enoore
atteinte. C'est pourquoi, nous avong déterminé la constante de
Curie du composd & partir de l'hyperbole en uwtilisant la méthode
de MNéel (35), utilisée par ALEONARD dans le cas des ferrites

grenats (4} .

On choisit un point de coordonnéas E%—, Tal sur la courbe
expérimentale et on calcule les pentes des co%des passant par ce

point fixe

.
P Ta -

K
X
. a 1
T~ (Ta-8) (1-8) ' T (5)

On calcule ensuite

g = = <222 (7-8) (6)

fonction de T représentée par une droite dans le cas o0 l'on connalt
la valeur exacts de C ; dans le cas contraire, Co é&tant la valeur

exacte, on a

C = Co + dC et g =g, * dg £7)
2
9y
avec dg = -dC (8)
2
Co
' 0L = - .d_[:-
d’ou g 95 {1-qg 2] (8]




La fonction g(T) est représentée alors par une courbe dont
lea concavité est dirigée vers l’axe des g ou des T, suivant 1le signe

de dC, c'est-&-dire suivant que C est inférisur ou supérisur a Co.

Nous avans déterminé graphiquement sur 1'hyperboile i(T}
une valeur approximative C = 22,5 uem cgs/mole, et nous avons tracé

des courbes g(T) pour cette valeur de C et pour des valeurs voisines.

Nous avons obtenu un faisceau de courbes (Fig. 13) parmi

lesquelles, il existe une droite correspondant & la valeur exacte de c.

Nous avons ainsi déterminé la valeur de la constante de
Curie molailre CM1 = 24,05 uem cgs, la valeur théarique étant
24,52 uem cgs.

- A partir de 550K, le failsceau des courbes s’éloigne de
1'allure théorique : il y a un point d'inflexion des courbes ; 1la
lol en hyperbole des deux sous-réssaux paremagnétigues n'aest plus

valable.

D'autre part, au dessous de 300K, la courbae i[TJ (Fig. 12}
redevient une dreite. Les deux droites, hautes et basses températu-

res, ont un point d'intersection précisément & 550K.

Le pente de la droite, basses températures, nous fournit
une valeur de la constante de Curie molaire dans cette région de
températured de CM2 = 17,2 uem cgs, valeur proche de celle de deux
lons Gd3+; qui est de 15,8 uem cgs.

L'écart entre la valuur expérimentele et théorique naut &tre
attribué a la contribution de 1la susceptibilité antiferro-

megnétlgue des ions Fe3+ dans leur étst ordonné.




Fig. 13.
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Dans cette région de températures, ssul 1'ion Gd3+ est para-
magnétique. Les ions F93+ s'ordonnent & une température vraisembla-

blement aux environs de 550K.

G SrNdzfgzg7
la comparalson des courbes %[T} et xT(T) (Fig. 14) per-

met de distinguer les régions suivantes :

- Au dessous de 400K, l'inverse de la susceptibilité sn fonc-
tion de la température est une courbe. C'est la région ol seul 1'ion
Nci3+ est paramagnétigque. L'écért de cette courbe d'un loi lindaire de
Curie-Weiss peut étre attribué & l'action du champ cristallin sur
1'ion Nd3+, comme laisse supposer d'allleurs l'allure de la courhe
x*T{T) dans cette méme région de températures. La constante de
Curie molaire le long de cette courbe varie entre 2,75 et 4.00 uem cgs,
valeurs comparables & celle de la constante de Curie de 1'ion Nda+ |

ICM = 3,50 uem cgs).

- Entre 400 et 500 K, la courhbe %(T] se confond presgue aveco
une droite, dont on observe un brusque changement de pente & 545 K
(Fig. 14).

Nous reportons sur la figure 15, la variation de la constante
de Curie, calculée & partir de la pente des cordes de la courbe i(TJ.
On observe un saut brusque entre 500 et B0O0K. Nous avaons choisi le
polnt d'inflexion de cette courbeg, 545 K, comme point de Néel de

. 3+ )
1'lon Fe dans ce composé.

- A partir de cette température et jusqu'a environ 700 K,

i sult une loil linéaire avec une constante de Curie molaire

CM = 12,0 uem cgs, contre 12,30 cgs, valeur théorique calculée pour
. 3+ 3+

les ions Nd gt Fe™ .

- Au dessus de 700 K, i(T] et x*T(T) s'écartent de nouveau -
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de la loi linéaire. Cet écart est db au paramagnétisme de Van Vleck,
c'est-a-dire & 1la contribution magnétigque des niveaux supérieurs du
néodyme, qui se peuplent progressivement. La différence d'énergie
entre le niveau fondamental J = 8/2 et les premiers niveaux excités
étant relativement petite pour le néodyme, ce dernier est susceptible

de donner naissance au paramagnétisme de Van Vleck.

d) SrEu2E52Q7
La courbe i[T) {(Fig. 18) de ce composé est analogue & celle

des autres. Op observe un brusgue changement de pente & 580K, gui

correspond au point de Néel de 1'ian Fe3+. Cette température a été

choisie au point d'inflexion de la courbs Cm[T) {Fig. 18).

Le paramagnétisme de Van Vlieck de 1l'suropium, présent déja
3 basse température, ne nous a pas permis de tracer une droite pare-
magnétigue et de calculer avec précision la constante de Curie du
composé.
e) SrLa,Fe, 0., ; Bala

Fe, 0

2—2=7 2—=2=7

La présence de traces d'erthoferrite LaFeD3 ne nous a pas

permis de faire une étude magnétique compléte de ces ComMPOSEs.

Néanmoins, la faible moment ferromagnétigue de LaFeD3
n'apparait qu'aprés un refroidissement sous champ magnétique a par-
tir d'une température voilsine de sa température d'ordre. Ce sont les

propriétés de thermorémanence bien connues des orthoferrites (37,38).

La courbe x(T) de premiére montée en température, exempte
du moment ferromagnétigue de 1'orthoferrite, nous a permis de loca-

liser le point de Néel des composés SrLa2F9207 et BaLaZFeZD7,

Le maximum de susceptibilité (Fig. 17, 18] pour ces composés

se situe aux environs de 550K.
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Nous avons suivi, en fonction de la température, la raie
magnétique (%%Bjdu diagramme de diffraction neutronigue du composé
Bala F9207 {Fig. 19). Cette raie, présente sur le diagramme & la
température ambilante, disparait & la température de 540K, ce qui

confirme le point de Néel observé sur les mesures de susceptibiliteé.

f) Etude des composés Bala EE 97 et SrTh EEZQ7 par effet

MOssbauer

Le spectre Mdssbauer de ces composés, effectud a8 la tempé-
rature ambiante avec une source de Culo, est le spectre & six

raies, caractérisant d'un état ordonné du fer (Fig. 20, 21J.

Le valeur du déplacement isomérigue, est caractéristigue

d'un état de valence 3+ pour l1'ion Fer.

Le couplage quadrupolaire € gst égal & 0,2 mm/s ; c'est
une valeur tres grande pour un dion sphérigque tel gue F93+ dans
un site & symétrie cubique. C'est une configuretion de 1'environ-
nement & cing veoising déterminé au moyen de la diffraction des

rayons-X et des neutrons.

La largsur des raies & mi-hautsur § = 0,3 mm/s pour le

cComposé SrszFezﬂ contre 0,2 mm/s largeur minimale naturclle.

7’
laisse conclure gue les atomes de fer se trouvent tous sur le

- . R : . + 3+
méme site cristallographigue et gque les ions Sr2 et Tb sont
ordonnés autour de ce site.

Par contre, pour le compose BaLa Fe la largeur & mi-

7
hauteur est de 8,5 mm/53 ; les ions Fe + se frouvent toujours sur
le m@me site cristallogrpahigue, mals i1 y a doute en ce gui con-

4o
cerneg la répartition des ions Ba2+ et LaS avtour du fer.

Ces résultats confirment ceux déja trouvés au moyen de la
diffraction des rayons-X et des neutrons ; on trouve en effet une
2+
distribution erdonnée de Sr°' et Tb>', tandis que les ions Ba‘ et

+
La3 sont désordonnés.
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2. Ordre de la terre rare

al Srszﬁgzg?
Sur la courbe de l'inverse de susceptibilité en fonction
de la température, nous n'avons pas pu distinguer un point d'ordre

dy terbium.

Des mesures d'aimantation du composé par extraction, nous

ont permis de tracer les courbes suivantes (Fig. 22} :

- Echantillen Jjamals aimanté auparavant et refroidi enm ab-
sence de champ magnétique (Fig. 22 courbe (1)) : la variation de
i'aimantation en fonction de 1la température est caractéristique
d'un comportement antiferromagnétique avec un point d'ordre de

17, 5K.

~

- Echantillen refroidi sous champ faible (v 1000e) & partir
de 22K (Fig. 22, courbe (2)) :la courbe of(T) est la somme de 1la
composante antiferromagnétique précédenta et d'une composante ferro--
magnétique faible (courbe (3)), s'annulant a 1la température de
17.,5K.

- Echantillon aimanté auparavant & 20 KOe : la courbe of(T)
est la somme de la composante antiferromagnétique (1) et d'une
composante ferromagnétigue ayant une valeur de 13 uem cgs/g a8 4,2K et

s'annulant aussi & la température de 17,5K.

Nous en concluons gue la terre rare s'ordonne a la tempéra-
ture de 17,5K suivant une configuration antiferromagnétique-ferro-

magnétique.

En effet, la courbe d'aimantation o{(H) tracée & 4,2K montre
l'existence d'un ferromagnétisme, auguasl s'ajoute un terme antiferro-

magnétigue linéaire avec le chaemp (Fig. 23).




Fig. 22.

A
4
SrTb,Fe,O,
H =100 Ce
10+
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La droite ferromagnétigque est atteinte & partir de 10 Kbe ;
la composdante ferromagnétigue est saturée, le moment & saturation est

de 13 uem cgs/g (0,75 uB/Tb].

Par diffraction neutronigue. on trouve une valeur de 2,5 uB/Tb.
Ceci laisse conclure une forte ariisotropie magnétocristalline.
b) SrNd

Fe,0

2—=2—=7

A la baldnce de translation, la courbe x(7) tracée sous un
champ de mesurs de 10 KOe montre l'existence d'une composante ferro-
magnétique (Fig. 24, courbe (1)). Le maximun de 5usceptibiliﬁé anti-

ferromagnétique se situe & 14,5K, températute & laguelle la composante

ferromagnétique s'annule.

Sur la courbe (2], on cbserve 1’apparition d'une aimantation
thermorémanente, acgquise lors d'umn refroilidissement sous un champ de
10 kOe, supérieure & l’aimantation acguise sous l'action isotherme
du méme champ. La composante ferromagnétique n'est pas saturée sous

1'action igotherme du champ de 10 kOe.

A 1'aide ds ces courbes, nous conhcluons gue 1'ion Nd3+, a comme
température de Néel TN = 14,5, s'ordonnant suivant une configura-

tion antiferromagnétique-ferromagnétique.

c) Caonclusien

L*ensemble de ces phénoménes, c'ast-a-dire 1'antiferromagné-
tisme des &chantillons vierges de traitement magnétigque, et 1'appa-
rition du moment ferromapnétique seulement apres refroidissement
sous champ, ou aprés aimantation dans un champ relativement impor-
tant, peut étre attribué & un blocage de la composante ferromagnétigue,
dd & 1'établissement d'une configuration en domaines. La trés grande
anisotrapie magnétocristalline observée est vraissemblablement
responsable du fait que cette configuration est trés difficile &

détruire.
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L*anisotropie est grande non seulement suivant 1'axe 0Oz
mais méme dans le plan x0Oy. En effet, la valeur du moment & satu-
ration observé par mesures d'aimantation est de 0,75 Hg» c'est-a-
dirg le tiers de la valeur du moment ferromagnétigque mesuré par dif+
fraction neutronigue. Cela signifie que la direction de facile
aimantation est définie dans le plan xOy par un champ d'anisotropile

supérieur a8 20 kOse.

L'apparition du moment ferromagnétique déjad aprés refroldis-
sement sous champ trés faible, & partir d'une température légere-
ment supérieure & la température de Néel, indigue une décroissance

raplde de la constante d'anisotropile.

Des phénoménes analogues de thermorémanence directement
1iés & la forte anisotropie magnétocristalline ont &té observés
dans le cas des orthoferrites des terres rares {(37,38].

Dans ces compos@s, on estime (38,40) & 105 O le champ né-
cessaire pour faire dériver le moment de sa direction de facile

aimantation.




CHAPITRE v

ETUDE PAR DIFFRACTION NEUTRONIQUE

A - METHODE EXPERIMENTALE

L'étude a 6té faite sur la pile SILOE du C.E.N.-G., sur un
échantillon polycristallin ; la longueur d'onde du faisceau de
[+

neutrons utilisé est de 1,143 A.

Dans la diffraction cohérente des neutrons, 11 existe deux
pProcessus élémentaires : une diffraction nucléasire,due & l'interaction
noyau-neutron, et une diffraction magnétigue,due & l'interactien du
moment de spin du neutron et du moment magnétique électronique de
l'atome. Dans 1’état ordonné, une diffraction purement magnétigue

se superpose donc & la diffrection nucleéaire.

L'intensité globale observée, pour un plan {(hkl), au dessous

de la température d'ordra, affranchie des différentes corrections

(agitation thermigue, LORENTZ, absorption, etc...), s'écrit
I=1I, + I
- 2 - - s
avee I, p|FN] od F, é bj exp(Zme.rj]




! _ X ok 2, S E%E o
et Iy =p (F.F" - dthkn) (B0
ou F -.D 27.107 12 ¥ 8, £, exp (2wifl.F J

moToTess gty P RETRTT

3

bj’ Fj’ gj représentent respectivement la longusur de Fermi,
le facteur de forme magnétique, et le moment magnétique (exprims

en magneétons de Bohr) de 1'atome j.

H est le vecteur de diffusion du plan (hkl), qui s'écrit

sous la forme

H o= ha" + kB® + 12

S G S . .

a , bY, ¢” sont les vecteurs de base du réseau reciproque.
d(hkl) est la distance réticulaire des plans (hkl)

dlhkl) = ~%~

IR

p est la multiplicité des plans réflecteurs (hkl).

Les sommations Z s'étendent & tout 1le cristal., mais on les
réduit en fait a la pius petite période dans les trois dimensions,

c'est-a-dire & la mallle chimigue pour F et &8 la maille magnéti-

N N
gue pour FM.

Les intensités magnétiques observées sont obtenues par dif-
férence entre deux diagrammes, 1'un dans 1'état ordonné, 1’'autre

dans l'état paramagnétique.

Le calcul de IM nécessite la connaissance de l1'crientation

des spins.

B - PRINCIPE DE LA THEORIE MACROSCOPIQUE

Dans les cristaux ioniques, 1'hamiltonien d'interaction J&,

s'écrit (en se limitant aux termes du 2° degré)




J2 = -2 ] BZR,R' Agg(R:R"I.S (RS (R")

(0,B = x, vy, z)

o S_(R]) est la composante o d'un spin localisé en R et AuB(R’R']
un terme rendant compte des interactions anisotropes aussl bien

qu'isotropes.

La théorie macroscdpigue de 1'drdre magnétigue (41) utilise,
dans le® cas o0 les mailles magnétigue et chimigue sont identigues,
la propriété d'invariance de l'hamiltonien J£, sous les opérations

de symétrie du groupe d'espacs G.

Par conséguent, les comblinaisons linéaires des spins, suscep-
tibles de représenter la conflguration observée, doivent se transfor-
mer selon une représentation irréductible du groupe d'espace 6 ;
ou encore, les combinaisons linéaires des spins sont les vecteurs de

base des representations dirréductibles du groupe G.

L'hamiltonien J£ est alors une fonction quadratique de ces
vecteurs de base, et les invariants d'ordre deux de J sont obtenus
en formant les produits scalaires des vecteurs de bese d'une méme

représentation.

Jans le cas o0 les meilles magnétigue et c¢himigue ne sont
pas identigques {le vecteur de propagation K de la structure n'est
plus nul, mais & l'intérieur o0 & la surface de la premiére zone de
Brillouin), une généralisation de cette méthode {(42) montre que le
Eroupe & considérer n'est plus le groupe cristallographique 6 mais

le groupe G, associé au vecteur de propagation K. Ce dernier est

K

obtenuy en partant do groupe ponctuel GO gqui est constitué par

KJ
1’ensemble des éléments de symétrie ponctuelle du groupe d'espace G,
qul conservent le vecteur K & un vecteur entier du résesau réciprogus

prés.
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C - APPLICATION AU GROUPE P42/mﬂm

0.,

505 les raies magnétiques

Dans le diagramme du composé SrszFe

s'indexent dans la maille chimique.

L'application de la méthode macroscopigue comprendra donc

deux &tapes

-~ Détermination des représentations irréductibles du groupe

G = P4

z/mnm H

- Dbhtentien des vecteurs de base appartenant & chaque repré-
sentation irréductible, par la méthode de llopérateur de projection.

1. Raecherche de&s représentations irréductibles

Le groupe P4 nm posséde 16 éléments de symétrie. On peut

engendrer ces 18 é%gzents & partir des gquatre éléments générateurs
sulvants
21>< en x, %, % H
2xx en XX, x, 0 ;
22 en 0, 0, z ;
1 en 0, 0O, O.
Les 16 éléments de symétrie sont alors
€ s 2, 21x foTxx 1 422 B Zxx 21x;
432 - 21x'2xx ’ 21y "2, 21x ' Zx; N 22'2xx ’
102, 5 1 .2 5 1.2, ﬁ.zxX.qu s Tz, 02,




Ces 16 éléments forment 10 classes :

¥

521 7 {2, .2, };

{e} ; {22} ; {4, .4

2z

{2 ,2 =} 5 {9y s 1.2} ;s {1.4 3 1.4

{i.2, ,i.2, Y s {1.2_ .1.2_=}
1x XX X x
Les classes sont toutes autoinverses ; le tableau des carac-

téres du groupe est donc réel.

Le nombre de représentations irréductibles, &gal au nombre

de classes, est 10.

En appliguant la relation :
10

2
}odl =g
a=1 &

ol dm @st la dimension de la représentation o, et g l'ordre du grou-
pe, on trouve gue le groupe possiéde 8 représentations de dimension 1

et deux repréizentatlions de dimension 2.

En ce gquil concerne les représentations de dimension 1, le
tableau des caractéres peut aisément 2tre rempli, en considérant
les sous-groupes invariants du groupe propre correspondant. C'est

B
le groupe P42212 [04]

{Pa = {P42212} x 1

2/,mnm}

et il posséds quatre sous groupes 1lnvariants :

4z' 21x ) 2xx
4

z
22. 21x . 21x
2 9 . -

2 2
z KX XX




Chagque sous-groupe inveariant engendre une représentation

dont le sous-groupe invariant est le noyau.

L'attribution du cdractére +1 au centre de symétrie pour les
représentations pairses [Fg] et -1 pour les représentations im-
paires {Pu) Qohﬁuit aux repreéseritations du groupe P42/mnm en dé-
doubhlant celles de P42212a

Pour lés représentations de dimension 2, on peut utiliser
la propriégté des éléhents £, 22, 1 de commuter avec tous les au-
tres @léments du groupe. Ils sont donc représentés par des ma-
trices sphériques et leur caractére est *2. Les relations d’or-
thogonalité entre lignes et entre colonnes du tableau des carac-
téres nous permettent de remplir ce tableau egalement pour les

représentations de dimension 2 (Tableau V.1)

Un peut déterminer les matrices représentatives elles-mémes

en posant (on utilise le¢ tableau des caractéres)

1. .1

Al2_ ) = 3 A2 ) =
S XX 1.
1. ) EX .

A2, )= 3 ALY =
% L1 -y

Les relations entre éléments génératesurs permettent 1l'obten-
tion de toutes les matrices représentatives dans les deux repré-

sentations bidimensionnelles Eg et Eu (Tableau V.2).

2. Vecteurs de base pour la position (6j) de P45 /pnm.

Les atomes en position 8(j) sont numérotés de 1 a 6 dans

l'ordre suivant :




TABLEAU V.1,

TABLEAU DES CARACTERES DU GROUPE P42/mnm

o |
q 3 RN ~ -3 - - - =
\ () [12,)((4,,_,47, 21xy21y) (2%,2)0() (hjdz )| (14,147 ) (12]x,121y (12, 12,5)
Rlgl 111 1 | | 1o i i i
A29 11 1 1 i 1] f 1 T
8|9 1] 1 i 1 i 1] 1 T 1 i
829 11 T T 1 1 1 i 1 1
Aal 1] | 1 : T 7 T T T
Aol 1] 1 1 T 1 T 1 T 1 i
B, 1] 1 i 1 i T 7T 1 T 1
u
By | 1] 1 1 i 1 T 1 | 1 T
Eé 212 0 0 0 21 2 0 0 0
E, | 2 2 0 0 9 70 2 0 0 0




TABLEAU V.2

MATRICES REPRESENTATIVES DANS LES REPRESENTATIONS

BIDIMENSIONNELLES DU GROUPE P42/mnm

£ 2 2 2 2 2 22 2 72 12 2

z 1% X Z X Z XX XY Ix Ix Ax
Eg rl L. N T ) LT
"SRV S PR Y I A PO A £ Y ST O I Y
E 1) {i‘ } (1 ] [ N T [ 1 ( Nl
{ 1) . 1 o LS T A T (S I

- - - ; —a ,7 l = -

1 IZZ !21\( T.Z2yxi ] 22 214 1242><>< i K 15 21><’x><
Eg (1) (T (1) [ 1) (1— 7 ( 1‘] [ )
L 1J \ 1) 1.- ! ) }4 k1 J T T‘J
Eu | (T [t | [ 7 (1 o { 1} ( 1)
T L) e . S (e T




X, X« 2z (4) 1 x, »%, 2z (2) ;

*x;-"x,j+z (3) i =-X,z+x,z%z (4) ;

X, X, z (8) 3 %, %, z (8} 3

-X,=-z (7] "x,j+x,-~z (8)

Il existe dans le cas de 8 atomes magnétiques, 24 vecteurs

de base que nous retrouverons plus tard (cf. Tebleau V.B]}.

[

-

Nous avons choisi la numérotation des atomes de fagon & pourvoir
rapprocher ces configurations des configurations F, G, C, A bilen
connues dans le cas de guatre atomes magnétigues. La notation adop-

tée est expliguée dans le Tableau V.3,

Les vecteurs de base correspondant & chague représentation
irréductible =sont obtenus par la méthode de 1l'opérateur de

projection.

Si on définit 1'action d'un opérateur de symétrie R sur une

fonction ¢ quelcongue, on psut construire la somme

(v) _ {v),_x
Viy T ) b5 (RT).RY
R
od ngaiR] gst -17élément & indices i, j de la matrice représentative

i

de l'opérateur R dans la représentation irréductible F(v].




TABLEAU V.3

CONF1GURAT IONS MAGNET |QUES

P d - Ll =
28] co 0 Q
L] 4w + U 4w
i f + +
i~ ~ 4~ + o~
4o 4+ wn w w
! 1 f {
O =} O \O
+ + W 4wy 4 w3
+ + I 1
Ta i [Tn} Ta¥
+ wn 4+ w 4 W + W
+ 1 + i
)4 )4 ).4 =
+ 4w 4w 4+ w
i 1 + +
MY My MY MY
4w 4w 4 4+ w2
i 1 ' I
o~ o~ ™l ™~
4+ w + 4w 4w
+ + t 1
4 WUy + 4w + W
St S T Sevr”
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Pour les représentations unidimensionnelles les Di;}[R) se

réduisent aux caractérss x(v}(R] de chaque &lément de symétris.
Pour appligusr 1l'opérateu de projection sur les composantes

Skq des spins (k = 1,....8 ; o = x, ¥, z) ou sur les combinaisons

linéaires de ces composantes, il ebt nécessaire de définir chague

opération du groupe sur les Skm (Tableaux V. 4,5).

Nous avons appliqué l'opérateur ds prOjectidn sur les fonctions

Y = (Sxisy} gt Y = SZ pour les représgentations unidimensionnelles
et sur les composantes des spins elles-mé&mes pgur les représenta-

tions bidimensionnelles.
Les résultats sont rassemblés dans le Tableau V.6.
Dans les représentations bidimensionnelles, les vecteurs de

base sont des paires éguivalentes. L'équivalence est obtenue par

permutation des exes x et y.

D - STRUCTURES MAGNETIQUES DE SnTb2£E227

1. Facteur de structure magnétigue pour la position 86031}

La partie géométrique du facteur de structurs pour la posi-

tion B(j) de P@Z/mnm s'écrit

> r- A L% L2 Zri(h+k)x
Fo = ((5,+8)0+1(5 -5.18)¢

+ > > >
+ ((5,+800+1(5,-5,18)e

AN (@S a3 ) RN

2ri{h+kJx

R+ k+1l ~2rilh-k)x

*(=1) ((5,+300+1(8,-3 18)e




TABLEAU V.4

Substitution des atomes de la position 8 (j)

par les &léments générateurs de P4,/ nm

& z I Xy

1 z2 7 5 6
Z 1 8 6 5
3 & 5 8 8
4 3 6 7 7
5 6 3 1 z2
6 5 4 2 1
7 8 ] 4 4
8 7 2 3

TABLEAU V.5

Prodults de transformation du momen+ §1a

par les &léments générateurs de P42/mnm

£ 2Z 21x ZXV i
S1x “Sox 7% Sty Sex
Sty “S2y “S7y Ssx Sy
512 S22 S7z _552 S62
Remarque : Le *ableau peut aisément &tre comp | &+é

pour fous les éléments de symétrie et

pour tous les 8 atomes.




TABLEAU V.6

Vecteurs de base dee représentations frréductibles

¥ X Y z
A A - G -
tg X y
A, I A F*
29 X v z
- +
819 A, + Gy c,
3 c - ~ A -
2g X y
A G ¥ N A ¥ F
Tu X y z
+ +
Ay, A - Gy -
+ +
By, G - Ay
‘ 8 + + -~
2y AX + GY CZ
+ + -
F C G
X y z
E
4 + +
F C A
y P z
c - ~F ~ At
E X Y z
u .
~c_ " F 6"
Y X z
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avec o = cosZ2nlz et R &= ginZ2rwlz.

Les cations Fea+ et Tb3+ goccupent cette position, avec des
paramdtres toutefois Hdifférents.

Le paramétre x du for est égal a 1/4 & ia précision de l'af-
finement prds (x. = 0,250+0,002). Nous admettons . pour alléger
les celculs, que le paramétre du terbium a aussi cette valeur
(valeur fournie par l'affinement Xrp = 0,276%0,001). Cette ap-
proximation nous permet de calculer le mode auquel appartiennent

les rales magnétiques (Tableau V.7].

2. Structure magnétigue de Fe3+ d la température ambiants

Les raies magnétigues apparaissant sur le diagramme de dif-
fraction neutronique & la température ambiante (Fig. 25 st 28)
alnsi gue leur facteur de structure, sont groupeées dans le

Tableau V.B. Elles appartlennent toutes & des mocdes A ou G.

La nullité de 1'intensité de la 105 gxclut le mode G+ ., dont
le coefficient ¢ est maximum pour cette raie, et nous oblige &

retenir le mode G dont le coefficident est nul.

Le mode G  est couplé avec A~ dans toutes les représen-
tations paires unidimensionnelles, en donnant une configuration
des spins dans le plan de base. Il peut aussi apparaltre dans la

raprésentation Eg bidimensionnelle suivant l'axe Oz.

La nullité de 1a (100) ne nous fournit aucun renseignement
dang ce cas, puisgue 1'intensité de cette raie est obligatoire-
ment nulle, indépendamment de 1’orientation du mode, en railson

de l1la nullité du coefficient B.
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TABLEAU

Facteurs de structure magnétigues

h + k h - k nekel | FTLF T 6T et T AT A
2q o |[iB
m = 2p
n = 2k 2m 2q+1 o iB
2 o B
m=2p+1
29+1 o I8
2n
2g a |-18
m=2p
2q+1 -a |—iB
n=2k+1 Z2m ’
Zq ~a [-IB
m=2p+ 1
2q+1 -a | -iB
2q U.i “5
m=2p
29+ 1 ol -8
n=2k 2m+ 1
2q al -8
m=2p+1
2ne1 29" ol | 8
2 ~al | 8
g
m=2p
n=2k+1 | 2me 241 ol ] 8
m=2p+1 %q B
2g+1 ~ai | B




TABLEAL V.8

FACTEURS DE STRUCTURE ET INTENSITES MAGNETIQUES

DE SrTb2F8207 A 280K

hokol A+ A G+ & Inbs. Ical.
100 10 -8 0,0 G,0
10 1 ia -B 4% 5,3
10 2 1o -8 170% | 185
10 3 ia -8 89 73
10 4 ia -8 54 68
105 ia -8 N0 0,4
10 6 i -8 3g”* 36
10 7 ig -8 72 74
2 1 1% -ia B8 113 104
2 4 2 -ia B
21 3% ~1a B 232 234
10 8 ia -g

Remarques : 1. Par permutation des indices h &%t k un moda

A devient G et inversement

2? Intensité mal mesurée
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Une comparaison des intensités observées & celles calculées
pour les 5 modes susceptibles d'exister permet de retenir comme

seules configurations possibles les G; + A; "

La figure 27 représente la structure magnétique de Fea+ =)

290K dans le cas ol les spins sont dirigés suivant 1la diagonale
de base, et le tableau V.8 rend compte des intensités observées
et calculées pour les modes G; + A; dans la méme hypothése d'orien-

tation des spins. Le facteur de véracité de la structure est de 4%.

Le moment magnétigue de 1'ion Fea+. apres affinement est

=~

trouvé égal 3 4uB,

3. Structures magnétiques de F83+ et Tb3+ a 4,2k

Les raies magnétiques du diagramme de diffraction neutronique
4 la température de 1'hélium liquide (Fig. 28}, ainsi que leur

facteur de structure sont groupés dans le Tableau V.S8.

On constate 1'apparition de nouvelles raies fortes, vraisem-

blablement dues & 1'dtablissement de l'ordre sur le scus-réseau

du terbium,.

Les intensités des raies magnétiques du diagramme effectué
a4 la température de 1'hélium liquide et en particulier celles
des raies (102) et {(103) sont trés différentes de celle du diagram-
me & la température ambiante. Ceci implique un réarrangement de la
structure magnétigue de F93+ ; en affet ces modifications ne peu-
vent 8tre expliguées uniguement par une contribution du terbium

dang le facteur de structure.

L'apparition de raies du type 00% est caractéristique d’un
mode F lorsgque £ = 2n, et d'un mode C lorsque 2 = 2n+1. Les ré-

sultats des mesures magnétiques, ol une composante ferromagnétique







B,

gz bid

20

I~

b

M~
- o
N -

gLe
vozZ

L01L
gLt

i

CL 00

ooz
GEL

bl
Ot
G000

1

Tl
vot

y00

1

LG L

£00

N
Q
Q

==

o]
=}

M Y

t0%a4%q 4G

al

Sl



TABLEAU V.8

FACTEURS DOE STRUCTURE DES RAIES MAGNETIQUES
DE SrszFe2D7 A 4,2K

h ka1l ¢’ F- G G ¢’ e’ At | AT
o0 1 o ig
002 o ig
noa3 o iB
10 1 ia -8
1T 1 2 - -ig
10 4 i -8
2 1 1 -io B
2 1 4 -iq B8
Remargue : Par permutation des indices h et k, un mode A

devient G et inversement




a €t& observée, conduisent & un mode F+ . D'ailleurs la nullité
de la raie 004 confirme bien l1l'existence d'un mode F+ (cosffi-
cient o presque nul). Ce mode est couplé avec C+ dans la repré-

sentation Eg bidimensionnelle.

Les raies fortes (101}, {104}, (211}, (214) sont toutes duss
& un mode A {ou G, car en fait 11 est impossible de distlnguer
un mode A d'un mode G, puisqu'ils sont équivalents par une per-

mutation des axes x et y).

La trés faibtle intensité de la raie (105) exclut le mode '
et ne permet que le mode A, dont les coefficients B(Fe) et B(Tb)
sont trés petits. Ce mode est en effet couplé avec F; et C; dans

la représentation Eg.

L'intensité des raies du type 00% (2 = 2n+1}), gui sont toutes
dues au seul mode C; , ainsi gue celle des raies du type 00& (& = 2n]),
qui sont dues au mode F; seul, nous fournit la valeur des compo-

santes du moment suivant les axes x et y.

ta trés faible intensité de la raie (102} nous oblige & con-
sidérer un mode A; décrivant les structures des composantes du
terbium et du fer suivant 1'axe 0z. Enp effet, cette raie n’'est
nulle ni pour le cas A; (Fe) ni pour le cas A; (Th) ; eléf est .
nulle & cause de la contribution en signes opposés de Fe et Tb

dans 1'expression du facteur de structure magnétique.

Cette constation nous permet d'évaluer le moment magnétique
du terbium dirigé suivant 1'axe 0z, en supposant gue le fer est

~

déja saturé & cette température.

Un affinement des composantes du moment sulvant chagque axe,
a donné un bon accord entre intensités aobservées et calculées

{Tableau V.10} avec un facteur de véracité de B,5%.




TABLEAU V.10

INTENSITES MAGNETIQUES DE SrTb2F820 A 4,2K

7

2

-
=
[l
et

Iobs. cal. p|FCI

7 10
23 27
52 49

1020 1104

10
185 129

508 510
108

1G5 31

27

1693 1691
228 181

! !
§ ?
% a
! ﬁ
| |
BT
| |

11865 1108

337 280 130

O
o

394 315 33
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SPNNNOMNAONMNNaGN 2 NNNDOMNNS 2 NNANSG a0 A0D0s s aD000

X .y oz .
Remargue 1 intensité mal mesurée




Les momeﬁts magnétiques fournis par 1'affinement sont

A; (Fe) : 4,9qn

B
AZ (Tb) 8”5MB
c’ (Tb) : 2,5
y . JJ“B
+ s X
Fx (Tbl : Z,BUB

Le moment total observé duy terbium est de 7,5 uB.

La figure 29 représente la structure magnétique du composé

SrTb2F9207 4 la température de 1'h&lium liquide.

E - APPLICATION DE LA METHODE MACROSCOPIQUE AU GROUPE 14/mmm

_ 11
Dans le composé BaLazFezD7, les raies magnétigques s'indexent

dans une maille doublée suivant a et b avec des h et k impairs
(Fig. 30, 31, 32). Le vectsur de propagation est donc k = {%%O}

L'application de la méthode macroscopique comprendra donc les

étapes suivantes

- Détermination des représentations irréductibles du groupe

du vecteur K : Gk f

- Obtention des vecteurs de base appartenant & chague repré-

sentation irréductible, par la méthode deg l'opérateur de projection.

1. Recherche des représentations irréductibles

Le vecteur ﬁ = {--0} étant fixé, nous allons recharcher 1le

M fas

i
2

groupe Gk'




Fig. 29
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Soit le groupe d'espace : 6 = I4/mmm, GD l1'ensemble des éléments
de symétrie ponctuelle du groupe G ; ces &léments formant la classe
GO = 4/mmm. Si R est un opératsur appartenant a Go’ R appartiendra
a gt sl RK = §+E, ol K est un vecteur entier du réseau réciprogque

oK
du groupe G (h+k+1 = 2nJl.

Les seuls éléments appartenant 3 GD et econservant le vecteur

de propagation sont :

GGK = {5,22,2xx,2x§,a,%.22,i.Zxx,q.Zx;}

]

ce gul conduit au groupe d'espace BK Immm.

Nous pouvbns générer ce groupe par les éléments générateurs

suivants

NI =
B
I =

{2z/000) ; (2xx/000)} ; {1/000) ;: ¢ = (e/

Tous les éléments générateurs commutent, le groupe est donc
abélien ; les matrices représentatives commutent toutes, elles
sont donc des nombres. Les représentations irréductibles sont toutes
unidimensionnelles. Tous les éléments sont autoinverses, le tableau

des caractéres est donc réel.

-
Le. vecteurs k étant fixé, par conséquent la représentative

de 1 (caractére) est fixée

({1l = exp (2ﬂiK.$] = -1

[
|t

La transliation ['l ] cristallographigue devient alors une

222
antitranslation magnétigue et il suffit de considérer les moments

err 00z et en 00z.
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le Tableau V.11 groupe l’ensemble des représentations irré-
ductibles ainsi que les caractéres des éleménts générateurs du grou-

-+_ ']1
pe GK pour k = {228}.

2. Vecteurs de base pour la position 4(s} de I4/mmm.

Les deux atomes de la position 4(e) & considérer sont numérotés
dans l'ordre suivant :

00z (1) 5 00z (2]

Les vecteurs de base appartenant & chague représentation irré-

ductible sont obtenus par le méthode de l'opé@rateur de projection.

Oans les Tableaux V.12 et V.13, 1l'action des opérateurs du
groupe esst définie sur les composantes S des spins (o = %X, y, 2 3

k=1, 23.

ka

Neus avens appligué l'opérateur de projection sur les combi-

naisons linéaires suivantes de spins,

>} T

+
Tous les modes sont antiferromagnétigues & cause de k # 0.

Les vecteurs de base appartenant & chaque représentation sont

rassemblés dans le Tableau V.14.

F -~ STRUCTURE MAGNETIQUE DE BaLazngQ A 4,2K

La partie géométrique du facteur de structure magnétique

peut s'écrire




TABLEAU V.11

REPRESENTATIONS IRREDUCTIBLES DE Gk = Immm
R o= (1
22

€ 22 2xx 1
}‘1g + +* 4+ +
rzg + + - +
{‘Sg + - + +
F4g + - - +
?1u + + + -
I‘2u * ¥ h )
F3u * ) ¥ )
I‘4u * ) B )




TABLEALU

V.

12

Substitution des atomes de la position 4 {e)

par les &léments générateurs de Gk = 1 mmm; K ='%—%-O)
€ 2z 3 1 T
1 1 2 2 3
2 2 1 i 4
TABLEAU V., 13
E 2Z ZXX 1
Six ”S1x SZy Szx
Sty 1y 2% >2y
812 512 '822 %22
Remarque : Ces tableaux peuvent aisément &tre complétés

pour fous les &léments de symétrie et pour ies

deux atomes.




TABLEAU V. 14

Vecteuts de base

s I e S s I o S - R B o R o |
N s B W N —
c £ © © © W

i
=

A - A -
X Y
Ax + Ay -

TABLEAU V. 15

Comparaison des Intensités magnétiques

observées et calculées pour le mode Ax + A

h k | Iobs. lcalc.

/2 1/2 0 0.0 0.0
~1/2 1/2 1 2 1" 23

/2 1/2 2 12 13
~1/2.1/2 3 5 4 55

1/2 /2 4 X 11
-1/2 1/2 5 ~ 0

/2 1/2 6 X 9
“1/2 1/2 7 34 32
“1/2 3/2 O

1/2 3/2 1
“1/2 3/2 2 % 100 * 90

/2 1/2 8

1/2 3/2 3

Remarque :

¥ intensitéd mal mesurée ou non mesurable




- e h+k+1_ > - 2 2z B
Em 1-{~1) ][£s1+521u+(s1 S2J18]
avec o = cgs2rlz et 8 = sin2niz
Seules legs raies avec h+k+l = 2n+1, dont le factsur de struc-

ture se met sous le forme

FM = Fa + Aip
sont susceptibles d'apparaitre. Pour les raies magnétiques avec

h+k+l = 2n, 1le facteur de structure gst nul.

Une comparaison des intensités observées avec celles calculées
pour les trois modes AxiAy et AZ autorisés par 1le groupe d'espace,
permet de retenir le mode AX+Ay pour décrire la structure.

La figure 33 représente la structure magnétigue de Fea+ a 4,2K
dans le cas ol les spins sont dirigés suivant la diagonale de base,
et le Tableau V.15 rend compte des intensités observées et calcu-
lées pour le mode Ax+Ay dans la méme hypothese dtorientation des

spins. Le facteur de véracité de la structure est de 7,5%.

Le moment magnétigue de 1'ion Fe3+ aprés affinement est trouvé
ggal & 4,4uB.

La structure magnétigue de Fes+ & la température ambiante,

manifestement différente de celle & la température de 1'hélium

liquide, est en cours de déterminatian.

G - INTERACTIONS MAGNETIQUES

1. Dans la structure magnétique de Fe3+ dans BaLa2F9207 a

4,2K, on peut considérer deux sortes d'échange







~ Dans les doubles blocs péfowskite, la structure se propage
dans le plan x0y, ainsi que suivent 0z, par des interactions de
superéchange & 180° & travers un ion d’oxyg2ne ; elles sont toutes

négatives.

Ce fait peut aisément s'expliguer en considérant le mécanisme
d'Anderson (41), gui dans ce cas doit 1'emporter sur toutes les

autres interactions.

- L'arrangemsnt entre deux doubles blocs pérowskite dépend

des interactions de super-superéchange entre blocs.

Comme dans tous les cas d'une symétrie uniaxiale, 11 y a in-

détermination quant & la direction des spins dans le plan de base.

2. La structure magnétigue de F93+ & 1l'ambiante dans SrTb2F9207
peut s'expligquer par les mé&mes considérations d'interactions de

guperéchange négatives.

3. A 4,2K, la structure du sous-réseau fer devient cellinéaire
suivant l'axe Gz ; on observe toujours les interactions négatives

de superéchange a 160°.

L'ion Tb3+ n'est pas un ion de Kramsers. Cspendant, son moment
relativement &€levé indique gque l'état fondamental est un doublet
accidentel, o'est-a-dire l'ensemble de deux singulets de Taible
séparaticn. On démontre, que dans ce cas, la direction du moment
magneétique de Th ne peut 8tre que dans le plan mlxxz) ou perpendicu-
laire au plan. Dans notre cas, & l’erreur sxpérimentale présg

[MxﬁMy), le moment magnétique se trouve dans le plan m du site.

Nous nous proposons dans daes essais & venir d’observer le

métamagnétisme prévisible de Tb.




Les modes décrivant la structure magnétigue du terbium appar-
tiennent & la méme représentation irréductible que le mode décrivant
la structure du fer. Les deux sous-réseaux sont tr&s probablement

couplés entre eux.

Le sous-réseau du terbium s'ordonne & 17,5K, température rela-
tivement élsvée, si on la compare aux températures d'ordre de la
terre rare dans le cas des ortheferrites. En effet pour 1’ortho-
ferrite correspondant, TbFeDS, la température d'ardre induit du
terbium est de 8,4K, tandis gue pour l'ordre coopératif, elle n'est

que de 3,1K (42).

Bans lg cas de SrTb2F9207, la température de 17,5K correspond
probablement & un ordre coopératif. Les arguments suivants (43)
sont en faveur d'un tel ordre : 1’'absence de moment ferromagnétique
porté par 1'ion F93+, qui serait susceptiole de polariser la terre
rare et luil induire un ordre et la valsur élevée du moment magné-
tigue du terbium gui est ds 7,5uB (pour TbFeDS, uTb‘= 3,DBuE pour

1'ordre induit et B,SuB pour 1'ordre coopératif).

Une expé&rience par effet MOssbauer sur le composé BaLaZF9207
& la température de 1'hé&lium liquicde, pourrait nous indiguer si
le changement de structure magnétigue observé est di & une réarien-
tation des splns de Fe8+ entre la température ambiante et 4,2K.
En effet, la valeur du oouplage guadrupolaire, déjad importante & la
température ambiante, doit considérablement changer dans le cas
d'une rotation des spins. Une méme axpérience sur les corthoferrites
(42) avait donné des résultats négatifs, parce que dans ces compo-

) , 3+ , N - .
sés l'ion Fe se trouve dans un environnement & asymétrie cubigue.

L'absence d'une telle rotetion dans ls composé BaLazF9207,
ol La n'est pas une terre rare magnétique, indiguerait que le phé-
noméne a son origine au couplage fer-terre rare, comme c'est le

cas pour les orthoferrites.

Par contre, l'existence d'une telile rotation serait en faveur

d'une variation thermigue de 1'anisotropie magnétocristalline.




RESUME ET CONCLUSION

Dans le présent travail, nous avons mis en évidence et &tudieé
une serie nouvelle de ferrites mixtes appartenant au dlagramme ter-
naire FBZDB-LHZDS-AD, de formule ALn2F9287.

Les techniques de diffraction des rayons-X et des neutrons
asspciées & la spectrométrie Mdssbauer et aux mesures magnétiques
par la méthode de 1'extraction axiale et de la balance de transla-
tion nous ont permis d'étudier les propriétés structurales et ma-

gnétigues de cette série de composés.

Dans une premiére partie, nous avons mis au point une méthode

de préparation des composés sous forme polycristalline.

Du point de vue structural, les composés ALn2F9207 se distin-

guent en deux femillies. L'une comprend les compogsés BaLa2F9207,

BaNd FeZD7 et Srla FezD7 3y ils cristallisent dans le groupe quadra-

tique I4/mmm. L'autre comprend les composés BaSm Fe D7, BaEu2F9207,

BaGd F8207 SrNd F9207 SrSm F9207 SrEu F9207 Ser2F8207 et

SrTh FezD7 3 ils cristellisent dans 1le groupe guadretigus P42/mnm

avec une base dont les axes sont les diagonales de la précédente.

Dans les deux cas, il s'aglit d'une strueture dérivant de 1la
structure idéale, & empilement de doubles blocs pérowskite, décrite
pour SrBTiZD7. Le raccord des doubles blocs se fait par un glis-
sement d'un blioc par rapport & l’autre, créant une couche de rac-

cordement & structure NaCl.
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Des déformations considérables de la structure idéale ont até
mises en évidence, noiamment en ce guil concerne l'environnement

3+ . . s . N 3+ . .
de Fe qul est de cing voisins oxygenes, et de Ln gui varie de

=

8 & 7 voisins suivant le rayoen de la terre rars.

Le spectre Mssbauer & la température ambiante montre gue le
fer se trouve dans un epvironnement de syméirie non cubigue st qu’il
est ordonné &8 la température ambiante. Il apporte une confirmation
aux résultats de diffraction de rayons-X et de neuftrons en ce guil

concerne la répartition des ions A et Ln.

les mesures magnétigues nous ont permis de déterminsr les tem-
pératures d'ordre des ions F93+ et Ln3+ dans les différents composés,
Ces températures ont été confirmées par diffraction neutronigque a
température variahle pour les compuosés BaLaZFBZD? et SrszFezﬂy.
bbne étude analogue eat nécessaire pour les autres composés.

La diffraction neutronigque a permis de mettre en évidence
guelgues structures magnétigues.

Dans le compose BaLazFe le sous-réseau fer posséde & la

0.,
277
température de 1'hélium liquide une structure antifsrromagnétigue
(K # 0) dans le plan xOy. La structure magnétique & la tampératurs
ambiante, différente de celle & 4,2K est en cours d’étude.

Dans le composé SrTb,Fe O a la température ambiante, le

2 277’
sous-reseal fer s'ordonne suivant une configuration antiferroma-

gnétigue dans le plan x0y.

A basse température, la terre rare s'ordonne suivant une con-
-3
figuration antiferromagnétique-ferremagnétique (k = 0), le ferro-
magnétisme étant dans le plan x0y. Le sous réseau fer se réoriente

pour donner une structure antiferromagnétique selon l'axe 0z.




L'absence de composante ferromagnéitigque sur le sous réssau
fer, ainsi que la valeur importante du moment ds Tbs*. semblent
indiquer que l'ordre de la terre rare est trés probablement coopé-
ratif et gu'il ne s'agit pas d'une polarisation de la terre rars
par les interactions Fe-Th. D'autre part, le changement de struc-
ture magnétigue sgntre la température ambiante et 4,2K pour 1l¢ compo-
sé BaLa2F3207 indigue que ls phénoméne n'est pas 1ié aux interactions
Fe-Ln.

Des &tucdes complémentaires de :

1. diffraction neutronigue & température variable pour déter-
miner la températbre de réorientation de la structure magnétique du

fer,

2. diffraction neutrenique sous champ pour 1'étude de l'ani-

sotropie,

3. spectrométrie M8ssbauer pour 1'étude du phénoméne de réo-

rientation des structures magnétigques,

4, chaleur spécifiqte pour 1'étude de la nature de l'ordre

de la terre rare,

sont nécessaires pour approfondir et expliquer les propriétés

magnétiques des composés.

Ce travail n'est gu'une partie du projet d'étude des com-

posés AO-nlnFel avec A = Ba, Sr, Ca et ol Ln représente une ter-

3)
re rare 2t B un métal de la premiére série de transition.
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