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.. y todo el mundo se espants al ver
que Los cakderos, fas pailas, Las tena-
zas ¢ Los anages se cafan de su sifio,
y Los maderos cruflan por La desespera-
cion de Los clavos y Los tonnillos tha-
tande de desclavarse, y aun Los obfetos
perdidos desde haclia mucho tiempo apa-
reclan por donde mas se Zes habla bus-
cado, y se arnrhastraban en desbandada
tunbulenta detras de Los fierrncs magi-
COben

G. Garedla Marguez
"Ciew afos de soledad"

... et tout Le monde fut saisd de terrneun
d voin Les chaudrons, Les poeles, Les Ze-
nailles et Les chaufgerettes tombern tout
seuls de fa place ol i&s Etaient, Le bois
chaguen & cause des clous et des vis qud
essayalent désespinément de s'en avracher,
et meme Les obfets pendus depuls Longtemps
apparalissaient £a cit on Les avalt Le plus
cherchés, et se thatnaient en débandade
funbulente derniéne Les ferns magiques ...

G. Garela Marquez
"Cont ans de sofitude”
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INTRODUCTION

L]

Les ferrites hexagonaux forment une vaste famille d'oxydes
ferrimagnétiques avec des structures cristallographiques complexes et des

propriétés magnétiques remarquablement originales.

Les premiéres études cristallographiques et magnétiques de ces
oxydes ont &té faites vers la fin des années 1950. Cependant, le volume
des recherches consacrées aux ferrites hexagonaux dans les années qui ont
suivi n'a pas subi la méme augmentation spectaculaire que celles consacrées
aux ferrites de type grenat ou spinelle, probablement & cause de leur grande

complexité magnétique (cing sous-réseaux au minimum).

La caractéristique magnétique la plus remarquable des ferrites
hexagonaux est leur grande anisotropie magnétique, trés supérieure & celle
des spinelles et des grenats. Cette grande anisctropie magnétique ajoutée
a une aimantation 3 saturation importante fait que les ferrites hexagonaux
sont irremplacables dans quelques applications technologiques, comme par
exemple la production d'aimants permanents, et la technologie des hyper-

fréquences (ondes millimétriques).

Nous avons donc pensé que 1'intér&t technologique de ces oxydes
justifiait largement d'entreprendre une ensemble trés large de recherches,
visant aussi bien & étudier les propriétés physiques (cristallographicques

[ Y

et magnétiques surtout) qu'id synthétiser des composé€s nouveaux, et les

caractériser.




Pour mener & bien ce travail, nous avons eu recours i diverses
techniques expérimentales, aussi bien de synthSse des matériaux que de
caractérisation physique. Quelques unes de ces techniques sont : crisallo-
géndse par la méthode du flux, synthSse 3 trés haute pression, diffraction
des rayons X et de neutrons, mesures magnétostatiques sous des champs in-

tenses et spectroscopie MYssbauer.

Dans le chapitre 1, nous passons en revue les caractéristiques
structurales et magnétiques des oxydes qui forment la famille des ferrites

hexagonaux.

Dans le chapitre 2, nous présentons une &tude rigoureuse de la
structure cristallographique de 1'oxyde le plus représentatif de la famille,
BaFe;,0,4, isotype du minéral magnétoplombite. Cette &tude a &té réalisde
d 1'aide d'un diffractomdtre 4 cercles de rayons X pour des monocristaux.

Le chapitre 3 est consacré 3 1'étude d'un des blocs structuraux
qui apparait dans les ferrites hexagonaux, le bloc R. Dans une premiére
partie, nous présentoﬁs une étude de la structure cristallographique
de BaPe4TiZOT1, réalisée 3 partir des mesures de diffraction neutronique.
Ensuite, nous présentons les conditions de synthdse d'un nouvel oxyde ferri-

magnétique appartenant a la structure type R, il s'agit de BaFean2011.

L'étude des caractéristiques structurales et magnétiques d'une
nouvelle solution solide, de structure type M (magnétoplombite), et de
composition Ba Fe,, o M 0;g fait 1'objet du chapitre 4.

Enfin, le chapitre 5 est consacré i 1'oxyde ferrimagnétique
la In Fe11 019, de structure type M. Ce composé présente um intérét bien
particulier, du fait que c'est un oxyde représentatif de toute une nouvelle
série d'oxydes ferrimagnétiques. De méme que dans le chapitre précédent,
nous attribuons une importance particulidre i 1'étude des propriétés
magnétiques de ce composé.



CHAPITRE 1

INTRODUCTION AUX FERRITES HEXAGONAUX







CHAPITRE 1

INTRODUCTION AUX FERRITES HEXAGONAUX

I - INTERET TECHNOLOGIQUE DES FERRITES

Les oxydes ferrimagnétiques dits ""ferrites" constituent une
ensemble trés vaste de matériaux magnétiques, isolants pour la plupart,
possédant d'importantes applications technologiques.

Les ferrites peuvent &tre classés selon quatre grandes familles
structurales : les spinelles, les grenats, les orthoferrites et les hexa-

ferrites.

Les oxydes spinelles, dg formule chimique M Fe2 O4 M = Co, Ni,
Zn, Mn, Li, etc.), présentent une symétrie cubique (Fd3m). Leur structure
est basée sur un empilement d'oxygéne de type cubique compact, les cations
métalliques étant logés dans les interstices octaédriques et tétraédriques.
Ils possddent une structure ferrimagnétique 3 deux sous-réseaux, une forte
aimantation 2 saturation (Mg > 100 uem/g) et une faible anisotropie magné-
tique (K = 108 - 104 erg/cmS) - (1).

Les grenats ferrimagnétiques, de formule chimique TRz Feg 013
(TR = Terre Rare ou Yttrium), sont décrits dans le systéme cubique (Ia3d).
Leur structure est moins compacte que celle des spinelles. Les cations mé-
talliques occupent trois sites cristallographiques différents avec des en-
viromnements ocatédriques, tétraédriques ou dodécaédriques.




Ils ont donc deux ou trois sous-réseaux magnétiques, avec des moments
magnétiques colindaires ou non colindaires. Leur aimantation & saturation
est plus faible que celle des spinelles Ms = 40 uem/g pour Yz Feg 012),
tandis que leur anisctropie magnétocristalline reste du méme ordre de

grandeur (2).

Les orthoferrites, de composition chimique TR Fe Oz (TR = Terre
Rare ou Yttrium), ont une structure pérovskite présentant une distorsion
orthorhambique (Pbma). Leur structure magnétique est antiferromagnétique,
avec une faible composante ferromagnétique Mg < 5 uem/g) due 3 une petite
déviation des spins de la direction d'antiferromagnétisme. Leur anisotropie
magnétique &tant importante (K = 10° erg/am3}, on retrouve des champs d'ani-
sotropie trés grands (Hy ~ 60 Koe) - (3).

De nombreuses applications technologiques dans différents domaines
sont dues aux caractéristiques magnétiques diversifides des ferrites.

Les applications les plus importantes des ferrites se trouvent
dans la production de noyaux pour inducteurs et transformateurs 3 basses
fréquences, les dispositifs 2 hyperfréquences, les mémoires magnétiques
et les aimants permanents.

Quelques ferrites spinelles et les hexaferrites planaires sont
utilisés comme noyaux pour des inducteurs et transformateurs fonctionnant
d des fréquences relativement &levées (v < 500 MHz), ol ils ont substitué
les t8les métalliques qui présentaient 3 ces fréquences de fortes pertes
diglectriques (1, 5). Les caractéristiques que 1'on précise dans ce cas-13

sont une haute perméabilité, une forte aimantation & saturation et une
faible conductivité &lectrique.

Dans le domaine des hyperfréquences (9 & 100 GHz), on utilise
la ré&sonance ferromagnétique des ferrites pour construire des isolateurs



et des déphaseurs, accordables avec un champ magnétique externe. Pour

les ondes centimétriques (v < 40 GHz), les grenats et quelques spinelles
peuvent &tre utilisés avec un champ magnétique externe raisonable (quel-
ques KOe). Cependant, pour les ondes millimétriques (40 GHz < v < 100 GHz)
seuls les oxydes de la famille des hexaferrites sont opérationnels, &tant
donné que le fort champ magnétique externe qui serait nécessaire dans le
cas des grenats peut 8tre remplacé, dans les hexaferrites, par le champ
d'anisotropie interne (H, = 10 - 30 Koe)} - (6).

La qualité de ces matériaux est mesurée par la faiblesse de la
largeur de la raie de résonance, ce qui impose ume forte résistivité &lec-

trique, donc une absence totale de Fes*.

La découverte des bulles magnétiques dans les films monocris-
tallins épitaxiés, et la possibilité de les utiliser comme mémoire en infor-

matique a amplifié 1'intérét des ferrites.

Les premidres bulles magnétiques ont été étudides sur des ortho-
ferrites, qui ont été tre&s vite remplacés par des grenats substitués, qui
présentent de meilleures performances.

Les hexaferrites, du fait de leur grande dureté {grande aimantation
i saturation et forte anisotropie magnétique) conduisent 3 des diamétres de
bulles trop petits. Cependant, la possibilité de faire des substitutions
adéquates pourrait les rendre utilisables dans le futur.

Dans le domaine des aimants permanents, dont la production mondiale
de FERROXDURE (nom commercial des hexaferrites) en 1976 &tait estimée &
80,000 Tonnes {7), un des facteurs décisifs est le prix des constituants.
C'est pour cette raison que les ferrites hexagonaux, bien que présentant
une rémanence et une coercivité plus petites que celles de certains alliages
TR Co (TR = Terre Rare), sont les matériaux les plus répandus en tant

qu'aimants permanents.




1T - LES EMPILEMENTS COMPACTS : BLOCS STRUCTURAUX

A - Généralités sur les empilements compacts

Les ferrites hexagonaux forment une famille assez vaste de
compos@s dont la structure est constitude par des empilements compacts
d'anions oxygéne, certains d'entre eux gtant. substitués par des cations de
taille comparable. Dans les interstices de ces charpentes structurales
viennent se loger les cations métalliques.

Les cations de grosse taille qui ont &t& observés dans les
ferrites hexagonaux en formant des empllements compacts avec les oxygene
sont répertoriés dans le tableau I-1.

Ton VIIL a4y (1) j

0%~ 1.42 (a8) : ces cations entrent
Baz+ 1.42 seulement partiellement dans
Ph2+ 1.29 les ferrites hexagonaux (9).
Sri+ 1.25

La3+ 1.18

Cal* 1.12 (a)

pr3+ 1.14 (a)

Nd3+ 1.12 (a)

Sm3* 1.09 (a)

Bu3+ 1.07 (a)

Kt 1.51 (a)

Na* 1.16 (a)

Tableau I-1 : Cations de taille comparable aux anions oxygéne
qui forment des empilements compacts dans les
ferrites hexagonaux.

Avant de décrire en détail les empilements observés, nous pouvons

faire quelques remarques d propos des empilements compacts des couches
Ba 0'3 et 04-



Les empilements de couches de composition Ba 0z et 04 peuvent
gtre du type hexagonal compact (ABAB...) ou cubique compact (ABCABC...}- (10).

La distance entre deux couches d'oxygéne consécutives est d'en-
~wviron 2.30 A, ce qui permet de prévoir le nombre de couches par umité de
maille dans un composé quelconque, d partir de la valeur du paramétre c de
la maille hexagonale. Le paramétre a, par contre, reste dans tous les com-

posés aux environs de 5.88 A,

L'occupation des sites intersticiels par les cations métalliques
se trouve astreinte i quelques régles :

i/ Entre deux couches Oy, trois sites octaédriques, ou un site
octaédrique et deux sites tétraédriques peuvent &tre occup&s simultanément.
Généralement, ces deux possibilités sont alternges entre deux couches Oy
voisines. C'est le cas de la structure spinelle.

ii/ Entre deux couches BaO;, un scul site octaéirique peut &tre
occupé. C'est le cas notamment de Ba Ti Oz hexagonal.

iii/ Entre une couche Ba0Oz et une couche 04, un site octa&drique
et un site té8traédrique peuvent €tre occupés simultanément.

I1 s'agit de régles empiriques qui ont é€té& déduites a partir des

structures déja connues, et qui réduisent considérablement le nombre de mo-

déles plausibles lors de la résolution d'une nouvelle structure (11).

B - les blocs structuraux

Les structures en apparence assez complexes des ferrites hexa-
gonaux peuvent &tre cependant décrites par des empilements suivant 1'axe
hexagonal d'éléments structuraux trés simples : les blocs R, S, T, Q et HBT.
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Les blocs R, S et T ont été€ mis en &vidence la premidre fois
par Braun (12) du Laboratoire Philips, en 1959.

a - ILe bloc S

Le bloc 8 (Fig. I-1) est un &lément de structure spinelle vu
selon 1'axe {111] de la maille cubique conventionnelle. Le bloc contient
deux couches d'oxygéne, qui, avec les premidres couches d'oxygéne des blocs
adjacents, forment un empilement de type cubique compact (c.f.c.) ; cette
structure peut &tre décrite dans le systdme hexagonal avec ume maille dont
le plan de base contient quatre anions. Dans cette maille, entre chaque
paire de couches d'anions, il y a alternativement deux tétraddres plus un
octaédre et trois octaddres, conformément 3 la régle i/ énoncée plus haut.
Les limites du bloc S sont formées par les plans médiateurs de deux couches
d'oxygéne séparés par trois octaddres occupés. Ces plans passent donc par
les centres des octaddres.

La formule chimique du bloc S est donc [ FegOg | 2+, et peut &tre
décomposge comme suit (fig. I-1) :

%Oc““ %oc+2'r+10c' = 40.+2T

0l Oc = octaddre, T = tétraddre, OC'= octaddre.

.

b - Le bloc R

Le bloc R (fig. I-1), de composition [Ba Feg 0111 2", est formé
par un empilement hexagonal compact de trois couches, la couche centrale
de composition BaOz est un plan miroir. Les sites disponibles, conformément
aux régles i/ et iii/, sont un octaddre et un tétraddre de chague cBté du
plan central, et deux fois trois octaddres sur les limites du bloc (déja
décomptés dans le bloc §).



N 3/2 oc

R 1 bip 5 oc + 1 bip

. 3/2 oc

3/2 oc

doc+ 2t

3/2 oc

T 3/2 oc

oc!

oc''’ 6oc+ 2t

oc'

— —

- 3/2 oc

Figure I-1 : Les blocs R, S et T des ferrites hexagonaux

Cependant, dans ce bloc, les sites tétraédriques adjacents @ la
couche BaOz partagent une face, par conséquent ils ne peuvent &tre occupés
similtanément pour des raisons de stabilité €lectrostatique. De cette fa-
con, ces deux sites sont transformés en un seul dont la configuration précise
sera discutée plus en détail dans les chapitres 2 et 3. Les deux octa&dres
symétriques tangents 3 la couche BaOz partagent la face situfe dans cette
couche, tandis que les octaddres situds dans les limites du bloc sont reliés
trois par trois par les arétes.




- 12 -

¢ -Lebloc T

Le bloc T (fig. I-1), correspondant 3 la formule chimique
[Bay Feg Oq4q1 O est formé de 4 couches d oxygene avec un empilement hexa-
gonal ; dans les deux couches internes, un OXygéne sur quatre a &té rem-
placé par un cation Ba. Dans ce bloc, il ¥ a quatre sites cationiques
différents, conduisant i une répartition de six cations avec un environne-
ment octaédrique et deux cations avec un environnement tétraédrique.
Entre les couches BaOz, on retrouve un seul site octagdrique, conformément
d la r&gle ii/ ; entre les couches BaOz et 04, on retrouve un octaddre et
un tétragdre (régle iii/) et 3 la limite du bloc, on retrouve trois octa-
édres (régle i/) appartenant pour moitié au bloc suivant.

Remarquons que les trois octaddres situds & 1'intérieur du bloc
forment une rangée verticale de trois octaddres accolds par une face. Quant
aux sites tétraédriques, contrairement au bloc R, ils sont tous occupés
ot se situent directement au dessous et au dessus du cation Ba correspondant.

d - Le bloc

Le bloc Q (fig. I-2) a été observé récemment en combinaison avec
le bloc S (11). Sa formule chimique correspond 3 [Bay Fes 014]3". 11 con~-
tient trois couches d'oxygéne réparties selon un empilement cubique compact
(ABCA) ol les deux couches internes ont un cation Ba qui remplace un anlon
oxygéne. La différence entre ce bloc et le bloc T se trouve donc dans le
type d'empilement des couches.

Le bloc Q contient un site tétraédrique de multiplicité 2, et
deux types de sites octaédriques avec des multiplicités 2 et 6 respectivement.

Les deux couches centrales BaO; ne sont séparées par aucun cation,
l'empilement cubique 1'interdisant ; entre les couches BaOz et 04, on re-
trouve un octaddre et un tétraddre (régle iii/), et finalement, aux limites
du bloc, on retrouve, de part et d'autre, trois octaddres appartenant pour
moitié aux blocs § tangeants (régle 1).



Figure I-2 : Le bloc Q en combinaison avec le bloc S.

¢ - Le bloc HBT

Pour en finir, le bloc HBT (Hexagonal Barium Titanate) a &té
aussi observé dans les ferrites hexagonaux en combinaison avec d'autres
blocs (13). I1 s'agit d'un empilement hexagonal compact de couches BaOq,
tel qu'il existe dans BaTiO3 hexagonal (14), olt seul un site octaédrique
entre deux couches consécutives est disponible (r&gle ii/). Ces octaddres
partagent les faces situées dans les couches BaOs.
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IIT - LE DIAGRAMME TERNAIRE BaO - MeQ - Fe,0z

Les composés ferrites hexagonaux les mieux connus appartiennent
tous au diagramme ternaire BaQ - MeO - Fe,Oz, ol Me est 1'un des cations
métalliques bivalents Zn, Co, Ni, Mn, Mg, Cu, Cd et FPe.

Dans ce diagramme (fig. I-3) on retrouve sur la ligne Fey0g - MeQ
la phase spinelle Me; Feq Og, tandis que sur la ligne BaD - Fey; 03 on re-
trouve notamment le composé Ba Fey; 049, isotype du minéral magnétoplombite
(15) et désigné couramment par le symbole M.

Toutes les structures qui apparaissent dans ce diagramme de phase
ternaire se trouvent sur deux droites : la ligne de phase MS et la ligne de
phase MY (fig. I-3). Les structures appartenant i la ligne de phase MS
s'obtiennent i partir d'empilements des blocs R et S, tandis que les struc-
tures de la ligne de phase MY s'obtiennent 3 partir des blocs R, S et T.

FeaOy Y= MeyBagFe sl
10A0 W= MepBafeg0,;
Z= MeoBasFe,,0,,
X= MesBasFesgCyy
L= MeoBasFeqsOg

Figure I-3 : Diagramme de phases Ba0 - MeO - Fey O,
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A - La ligne de phase MS

a - La structure M

Le contenu de la maille de la structure M est de deux unités
de formule (fig. I-4). Cette structure est obtemie par la superposition
de blocs R et S décrits dans le paragraphe précédent. Elle peut &tre dé-
crite symboliquement par RSR*S* ol le symbole * signifie une rotation
de 180 ° autour de 1l'axe c du bloc correspondant. Le nombre de couches
de la structure est donc de 10, et le paramétre c vaut c = 23.2 A, soit
une séparation moyenne entre les deux couches de l'empilement compact
de 2.32 A.

Les cations métalliques occupent cinq sites cristallographiques
différents, dont trois sont octaddriques, un tétraédrique et un avec une

coordinence cing.

La notation des sites est celle des positions correspondantes
dans le groupe d'expace P 63/mmc, tels qu'ils sont décrits par Wyckof (16).
La description de ces positions se trouve indiquée dans le tableau I-2.

Position cristallographique Coordinence Blec Nombre d'ions
par formule

12k octaédrique R-8 6

af 1y tétraédrique 5 2

4£VI octaédrique R 2

Za octaédrique S 1

Zb bipyramidal R 1

Tableau I-2 : Positions cristallographiques des caticns
métalliques dans la structure M.

L'étude détaillée de la structure cristallographique de ce composé
fait 1'objet du chapitre 2 de ce travail.




Figure I-4 : Contenu de la maille unitd de la structure M.

Nous remarquons que dans ce dessin, les séparations
entre les couches d'oxygéne se trouvent fortement
déformées.
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b ~ La structure W

La structure W, de formnule chimique Ba Me, Fe1g Op7, symétrie
hexagonale et paramstre de maille ¢ = 32.8 A, différe de la structure M
par le nombre de blocs spinelle qu'elle contient. La structure peut Btre
décrite comme RSSR¥S*S*, cl'est-d-dire qu'entre deux blocs R, il y a deux
blocs spinelles au lieu d'un seul dans la structure M. Le nombre de couches
est quatorze par maille, ce qui donne une séparation moyenne entre les
couches de 2.34 A, Le contenu de la maille, ainsi que les sites cristallo-
graphiques disponibles pour les cations métalliques respectivement, sont
répertoriés dans la figure I-5 et le tableau I-3.

Position cristallographique Coordinence Bloc Ngggrgogéiigs
12k octaédrique R-S 6
de tétraédrique 2
4fIV tétraddrique 2
4fy1 octaédrique 2
og octaédrique S-S5 3
af octaédrique 5 2
2d bipyramidal R 1

Tableau I-3 : Positions cristallographiques des cations
métalliques dans la structure W (groupe
d'espace P 63/mmc)




Figure I-5 : Contenu de la maille unité de la structure W.
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¢ - La structure X

Dans cette ligne du diagramme de phase, on trouve le composé X,
de formule Ba, Mep Fepg Op4, qui présente une symdtrie rhomboédrique (R3m).
Dans ce composé, un bloc spinelle sur deux se trouve doubl&. Le contenu
de la maille hexagonale est donc de trois fois 1'ensemble RSR*S*S*, avec
des rotations consécutives de 120° autour de l'axe c. Par conséquent, la
maille hexagonale contient 36 couches et le paramdtre c vaut environ 84.71 A.

Quoique le long de cette ligne de phase, aucun autre composé
n'ait été isolé (17), un grand nombre de phases ont &té observées par
microscopie &lectronique, en forme d'intercroissances (18).

Tous ces composés peuvent 8tre décrits comme une série M;S, olt
M signifie RS. La relation structurale existant entre quelques uns de
ces composés est mise en &vidence dans la figure I-6, et sa situation
dans le diagramme de phases est représentée dans la figure I-7.

L=
>

Q) octahedral slle ; Fa
9 ieirabadral it iMe
@ tipyramidal slte :Fa

Figure I-6 : Blocs structuraux de quelques €léments appartenant
3 la ligne de phase MS.




Ba?e304 ~— Bap Me.Fe 0

Figure I-7 : Détail du diagramme de phases Ba0 - MeQ - Fe,0z

B - La ligne de phase MY

a -~ La structure Y

La structure Y, de composition Ba; Me; Fe1z 0,,, est obtenue
par superposition des blocs T et S. Sa symétrie est rhomboédrique (R3m},
et la maille hexagonale contient trois séquences TS tourndes de 120°
autour de l'axe c, ce qui lui donne trois unités de formule par maille

hexagonale. Le paramdtre ¢ qu'on obtient est d'environ 43.5 &, avec 18
couches d'oxygéne.

Les cations métalliques sont distribuds entre six positions
différentes, dont quatre sont octaédriques, et deux tétraédriques. Le
contenu de la maille hexagonale, ainsi que le dépouillement des sites
disponibles dans la structure sont représentés dans la figure I-8 et le
tableau I-4 respectivement.



Figure I-8 : Contenu de la maille hexagonale de la structure Y.
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Position cristaliographique Coordinence Bloc N;g?rgogéiggs
6Ccry tétraédrique - S Z
3ayy octaddrique S 1
18hyt octaédrique §-T 6
6cyp octaédrique T 2
6Ty tétraédrique T 2
3byy octaédrique T 1

Tableau I-4 : Positions cristallographiques des cations métalliques
dans la structure Y.

b - La structure Z

La structure Z, appartenant & la mme ligne de phase MY, est
formée par la superposition de blocs de la structure M et de blocs de la
structure Y. Son empilement correspond 3 RSTSR*S*I*S* ce qui lui donne
une composition chimique Baz Me; Fepg Og1- Sa symétrie est hexagonale
(P 63/mmc),Ale paramétre de maille ¢ vaut environ 52.3 A et la maille
unité contient 22 couches d'oxygéne et deux unités de formule.

Les cations métalliques de cette structure doivent se distribuer
entre six sites octaddriques, un site de coordinence cing, et trois sites
tétraédriques. Dans la figure I-9 et le tableau I-5, nous présentons le
contenu de la maille et une description des différentes positions.
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Figure 1-9 : Contenu de la maille de la structure Z




Position cristallographique Coordinence Bloc Ngggr20§;i§25
12k octaédrique R-S 3]
2d bipyramidal R 1
dfyr octaédrique R 2
4f§I octaédrique S 2
dey tétraédrique S 2
4fry tétraddrique S 2
12k* octaédrique T-S 6
2a octaédrique T 1
dey octaédrique T 2
4Ty tétraddrique T 2

Tableau I-5 : Positions cristallographiques des cations
métalliques dans la structure Z.

c - La structure U

Sur la ligne de phase MY, on trouve également le composé U, avec
un empilement de trois fois la succession RSR*S*T*S*, de symétrie rhombo-
&drique (R3m), et de composition chimique Ba, Me, Fezg Ogp. la maille
hexagonale contient 3 unités de formule, 48 couches d'oxygdne et le para-
métre ¢ vaut ¢ = 113.2 A.

De la méme facon que la ligne de phase MS, dans la ligne de phase
MY un tres grand nombre de structures ont &té observées par microscopie
€lectronique, correspondant i des compositions M Yo {18).

La relation structurale entre les composé€s de la ligne de phase
MY est mise en &vidence dans la figure 1-10, et sa situation dans le dia-
gramme de phases est représentée dans la figure I-7,



Figure I-10 : Relation structurale entre quelques €léments
appartenant 3 la ligne de phase MY.
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IV - AUTRES DIAGRAMMES DE PHASE

par différents auteurs sont :
M=%, Ti; Me = In, Co, Ni, etc.),

et LaZO3

Les autres diagrammes de phase &étudiés, la plupart partiellement,
- MO,
- FeZO3 - MeQ, LaZO3

- NaZO - FeZOS'

Ces diagrammes ternaires et quaternaires ont &té beaucoup moins

LaZO3

BaQ - FeZO3

- M02 - MeO

- Ca0 - Fe. 0

273

gtudiés que le diagramme ternaire décrit au paragraphe précédent, par consé-

quent, les renseignements que 1'on a sur les composés sont beaucoup moins

complets.

A - Diagramme ternaire Ba0 - Fe,0; ~ M0, (M = st Tith

Dans une €tude du diagramme Ba0Q ~

Fe O3 - SnOz, Cadée et Ijdo {19)

2

ont identifié les composés répertoriés dans le tableau I-6 et la figure I~-11.

BaFeZO4

Dans ce diagramme, a part des composés déja bien connus, BaFe
et BaSnO3, les auteurs ont identifié cing composés nouveaux, parmi

0

127192

lesquels seules les phases R et K correspondent 3 des structures avec empi-

lements compacts des anions.

Compound Symbol  atA) B(A) ctA) a B ¥y oz
Fe, O, F 5.038 5.038 13772 90 00 120 6
Sn0, ot 4.738 4.738 3.188 50 9w 0 2
BaFe,0,, M 5692 s892 23188 %0 90 20 2
BaFe,0, [ 19.05 5,290 8.448 94 9% 2 8
Ba,Fe, 0, Br 5911 16,450 11,037 90 %) 90 16
BaSnO, P 4.1163 4.1153 4.1163 W %0 %0 !
BaSn,Fe,0,, 4 5.96%1) 5.962(1y  13.747¢1y 90 9% 20 2
BagSn,oFe 0y  H  10.539 3126 10130 %0 9121 63 2
Ba,SnFe, 0, X 15.359(4) 11.875(3) 5.227(2) 90 SL.i1) 90 2
BaSn ,Fe, ,,0,, K 5.923(1)  S9ZHD  14.29K1) 90 90 120 2
BaSn, 1 FeprOps Y 5.9642)  5.9642) 32.687(8) 90 90 20 9

Tableau I-6 :

Composés identifiés par Cadée et al. dans le

diagramme de phase BaO - Fe203

(19).



Figure I-11 : Diagramme de phase ternaire BaO - Fe203 - SnO2

Le composé R, de composition BaFe,Sn,0,,, avec symétrie hexagonale,
groupe d'espace P 6g/mmc et paramdtre de maille c = 13.7 A, est isotype de
BaFe,Ti0,, (20). Sa structure peut &tre décrite comme R*R, oll R est le bloc

4-=2711
décrit dans le paragraphe 1-II.

L'étude détaillée de cette structure fait partie du contenu

du chapitre 3 de ce mémoire.

Le composé K, de composition B&LSnU.9 Fe5.47011, présente une
symétrie hexagonale (groupe d'espace P 63/mmc), avec des paramétres de
maille proches de ceux de la structure R (c = 14.29 A) - (11). Sa structure
peut &tre décrite comme QS, ol Q est 1'un des blocs décrits dans le para-
graphe II-B-d. Le nombre de couches par maille est de six, comne dans la
structure R.

Enfin, la structure du composé nommé "Y' (tableau I-6) n'est

pas encore décrite dans la litté€rature.

Dans le diagramme de phase &quivalent BaO - Fe, 0 - TiOZ, étudié
de manidre moins systématique, seul le composé R a &té identifie jusqu'a
présent (20, 21).

pa
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B - Diagrammes quaternaires BaQ - FeZO3 :_Mpz -MeO M = Sn4+,Ti4+)

Les études sur les diagrammes quaternaires BaQ - Fe203 - MO - MeQ
sont pratiquement inexistantes, néanmoins quelques composés ont &té 1den~

tifiés,

Le composé Ba5 an Ti Fe12 03} a été sommairement identifié par
~¥ Kohn et Eckart (13), comme un oxyde ferrimagnétique de symétrie hexagonale
(P 6z/mmc), avec un paramétre de maille ¢ = 43.0 A, 18 couches d'oxygéne

{donc une séparation moyenne entre les couches de 2.39 &) et deux unités de

cromc i

formule par maille.

L'empilement des blocs de cette structure est décrite par les
auteurs comme S T/2 (HBT)z T/2 S*T*/2 (HBT)* T*/2, ol HBT correspond &
une couche BaO3 disposée selon un empilement hexagonal compact avec ses

voisines (fig.I-12).

x BaZnFe O

4 0O 6711
(1/2 Y)

Ba,Ti O

21,5108 |1t

BaZnFeGO11

(12Y)

X

Figure I-12 : Empilement des couches dans la moitié de la maille
de Ba5 gnz T1 Fe12 21



S
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Cependant, 3 notre avis, cette descritpion de la structure

n'est pas rigoureuse puisque le bloc T ne peut pas &tre divisé en deux
moitids sans perdre son sens. En conséquence, nous pensons que la struc-
ture pourrait tout simplement &tre décrite comme un empilement de cing
couches BaOB, séparées par quatre couches 04, c'est-d-dire (HBT)SSZ(HBT)ESZ.

L'occupation des cations métalliques se produit selon les régles

énoncées dans le paragraphe I-II-A, c'est-3-dire : un site octaédrique

entre deux couches BaOS,,un site octaddrique et un site tétra&drique entre
les couches BaO3 et 04, et 1'alternance octaédres-octaddres des blocs

spinelles entre les couches 0y-

En somme donc, la structure posséde 26 atomes dans des sites
octaédriques, et 8 atomes dans des sites tétraédriques par maille uniteé.

Dans le diagramme quaternaire BaO - Fe,O, - SnO, ~ MeO ont &té
Ni, Co, Zn,‘Mg,;Cﬁl etc.),

n 2

identifiés les composés Ba, Sn2 Fe10 Me OZZ‘GWe
isotypes de Ba Sn, g Fec 4, 04 avec structure de type K, décrite aupara-

vant {(11).

C - Diagrammes ternaires La203 - FeZO3 - MeQ

En ce qui concerne le diagramme ternaire LaZO3 - Fe203 - MeQ,

seuls les oxydes la Me Fe .y 0,9 (Me = Fe2+, It C02+, etc.) avec struc-

ture de type M ont été identifiés dans (22).

H

De la méme fagon, dans les diagrammes LaZO3 - FezG3 - Ca0 et

La203 - PeZO3 - NaZO, quelques composés, probablement non stoechiométrigues,
ont été identifiés comme présentant une structure de type M (23, 24).

Pour achever la description des structures des ferrites hexagonaux,
nous résumons dans le tableau I-7 les caractéristiques structurales de toutes

les phases connues actuellement.
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V ~ STRUCTURES ET PROPRIETES MAGNETIQUES

Dans ce paragraphe, nous nous proposons de présenter un résumé
des travaux publiés jusqu'3 présent, a propos des structures magnétiques
et des propriétés magnétiques des ferrites hexagonaux. Cependant, le nom-
bre de contributions étant important, nous devons nous restreindre & ume
exposition nécessairement sommaire. Bien qu'une révision compléte du sujet
ne soit pas disponible actuellement, il existe quelques revues partieclles
qui méritent d'étre consultées (4, 25, 26).

Le premier essai pour &tablir un modéle de structure magnétique
pour les composés M, W, Y et Z, a &été fait par Gorter (27), & partir des
régles qualitatives de la théorie du super-&change d'Andersson (28).

Dans ce mod&le, une structure colinéaire des spins dans les diffé-
rents sous-réseaux est proposée, en accord, dans la majorité des cas, avec
les mesures d'aimantation 3 saturation 3 0 K. Nous répertorions dans la
figure I-13 les différents mod&les magnétiques proposés pour les structures
M, W, Y, et Z, dans lesquelles on représente une section de la structure
selon le plan miroir (1 1 0). les axes 6 sont représentés par des droites
verticales, les centres de symétrie par des croix, et les plans miroirs
par la lettre m. Les blocs structuraux indiqués avec un astérisque ont été

tournés de 180 ° autour de l'axe c.

D'une facon schématique, il convient de noter que dans ces
sections de la maille, les atomes qui se trouvent sur un axe 6 apparaissent
seulement une fois dans la maille, tandis que ceux qui ne s'y trouvent pas

apparaissent trois fois.

Le modéle de Gorter représente une premiére approximation des
structures magnétiques de ces composés, et bien qu'il n'ait jamais été véri-
fid correctement par diffraction des neutrons, il peut expliquer de maniére

assez satisfaisante les mesures magnétiques de quelques composés.




Figure I-13 {a) :
24 =28 Alignement des spins dans la structure M
(Modéle de Gorter).
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Figure I-13 (c) :

Alignement des spins dans la struc-
ture Y (Modéle de Gorter)

Figure I-13 (d) :

Alignement des spins dans la struc-
ture 7 (Modéle de Gorter)
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Cependant, les structures magnétiques non colinéaires sont
trés fréquentes dans les ferrites hexagonaux.

Par exemple, les composés Ba Feqp o I Oy ot Ba Fey,  Sc O

présentent des structures magnétique angulaire par blocs {29, 30) et

19

spirale conique par blocs (30, 31) respectivement, schématisées dans la

figure I-14. De méme, des configurations des spins non colinéaires ont &té
observées 4 1'aide de la diffraction de neutrons dans Ba Fe12 O irradié
aux neutrons (32).

‘ AC
@ &2 T
c-o'
o
. O’
o 8
A ¢ ———
/ c Lo 2
o \tzz:g:/::;;7/ , 0O
PN ) i
o - 'y o A
X ) Co
C
| e o
0 \“ 5
f C —e :'
0o /’9

Figure I-14 : Structures mangétiques angulaire par blocs (a) et
spirale conique par blocs (b) dans le ferrite BaFe

0
substitué avec In et Sc respectivement. 12719
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La structure Y présente aussi dans certains cas des structures
magnétiques non colinéaires. Par exemple, les composés BaZ”XSrXZnZFe12022
ont une configruation des spins du type h&licoidale par blocs, avec des
pas d'hélice commensurables avec le réseau (33).

Le composé Ni,-W substitué avec des cations Sc présente aussi
une structure magnétique du type hélicoidale.

Quelques composés appartenant 8 la structure Z présentent aussi
des structures non colindaires par blocs, par exemple la série :
Ba;  Sr . In, Fe,, Oy (35).

Tous ces exemples montrent une longue série de structures magné-
tiques non colindaires, qui ont comme caractéristique commune 1'Etablissement
d'un ordre magnétique par blocs, c'est-d-dire que l'orientation des spins
est colinéaire, selon le modéle de Gorter, a l'inté€rieur des blocs, mais au
niveau de quelques couches de l'empilement des oxygéne, la colinarité n'est
plus conservée et on obtient des blocs ferrimagnétiques colinéaires qui for-

ment entre eux des arrangements angulaires ou h€licoidaux de types divers.

La nature de ces ordres magnétiques change d'une facon bien définie
avec la température et avec l'application d'un champ magnétique externe (36).

L'apparition de toutes ces structures magnétiques complexes semble
8tre lide 3 la diminution du nombre de spins en interaction, ce qui diminue
globalement 1'interaction magnétique de super-&change (37). De cette facon,
1'interaction de super-&change devient comparable d 1'interaction magnétique
antisymétrique (38) (Hamiltonieén de Dzialoshinskii-Moriya) qui existe entre
quelgues sous-réseaux des ferrites hexagonaux.

Ainsi, 1'analyse théorique de la stabilité de ces structures magné-
tiques, ainsi que 1l'étude des transitions qu'elles subissent, sont assez
complexes, et doivent &tre analysées & partir d'un Hamiltonien tel que (39) :
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s - z.z = = - - -
H=J S1.S2 + KZST S + D.[STASZ) + Kysin®@ + K,sine

-+ -
o J 81.52 interaction de super-&change isotrope

EZSLZSZZ = interaction de super-échange anisotrope

D'(STASZ) = interaction d'échange antisymétrique

KTsinze = terme d'ordre deux de 1'énergie d'anisotropie magnétique
Kzsin“e = terme d'ordre quatre de 1'8nergie d'anisotropie

magnétique.

Nous voudrions encore signaler qu'il existe des composés comme
Iny=W, Iny-Y et SrFe12_xCer19 oil i1 a été invoqué un modéle de ''canting'
localisé des spins ou de renversement local des spins (40}, afin de jus-

tifier le moment magnétique trop petit que 1'on observe. Cependant, i
notre avis, la validité de tels mod&les reste 3 confirmer.

Parmi les propriétés magnétiques des ferrites hexagonaux, celle
qui est la plus remarquable est la forte anisotropie magnétique.

L'anisotropie magnétique d'un composé quelconque peut avoir son
origine dans trois contributions différentes : 1'interaction dipolaire
classique entre les moments magnétiques, l'anisotropie 4 un ion et 1'ani-
sotropie de 1'échange des spins (41).

La contribution du terme dipolaire a &té évalude dans (42) pour
les structures M (uniaxe) et Y (planaire). Dans le premier cas, une valeur
Ky = - 1.5.10° erg/am3 a &té trouvée, de signe opposé d la valeur expéri-
mentale (Kq = 4.6.100 erg/cmS), ce qui signifie qu'il est nécessaire de
considérer d'autres mécanismes comme responsables de l'anisotropie de ce
composé. Par contre, pour la structure Y, les valeurs calculdes peuvent
faire admettre que 1'anisotropie magnétique de quelques composés planaires
a comme origine 1'interaction dipolaire classique.
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La grande différence structurale entre les hexaferrites &
anisotropie uniaxe et celles 3 anisotropie planaire est l'existence, dans
les premiers, de sites bipyramidaux. C'est pour cette raison que, dés les
premiéres &tudes magnétiques de ces composés, il a &té attribué aux cations
Fe3+ dans ce sous-réseau la responsabilité de la forte anisotropie uniaxe

des composés M, W,etc.

Afin de confirmer ou d'infirmer cette hypothése, Puchikami (43)
a réalisé une analyse théorique de 1'Hamiltonien de spin des cations Fe3+
logés dans une symétrie bipyramidale 4 coordinance cing. Cette &tude

suggére cependant que, méme en admettant que la contribution de de site
est importante, celles des autres sites peuvent &galement jouer un rdle
important. Effectivement, une analyse postérieure de la dépendance avec
la température de K1 selon 1a théorie de Callen et Callen (44), montre
que la contribution 3 l'anisotropie magnétique dans BaFeTZO19 provient

aussi bien du site octa&drique 12k que du site bipyramidal (45).

D'autres recherches ont été effectudes, ol 1'on &tudie la contri-
bution & 1'anisotropie magnétocristalline de quelques cations occupant des
sites particuliers. Par exemple, on a suggéré dans (46, 47) que les cations
RuS* et Fel?
respectivement, donnent une forte contribution positive a la comstante

, placés dans le site octaédrique 2a de BaPe12019 et de LaFeTZO19
d'anisotropie magnétocristalline.

Un autre cation qui a une influence considérable sur les propriétés
magnétiques des ferrites hexagonaux est le cation co®t. ce cation, placé
dans les sites octaddriques, présente un blocage incomplet du moment magné-
tique orbital, ce qui fait qu'il apporte, dans les ferrites hexagonaux,
une contribution importante au terme d'ordre quatre (K,) de 1'€nergie d'ani-
sotropie magnétocristalline.

C'est pour cette raison que ce cation provoque dans quelques
composés une augmentation de 1'anisotropie magnétique cu des réorientations
diverses des moments magnétiques (4, 48). Par exemple, dans Co,~Z, trois
phases magnétiques sont observées dans différents domaines de température
{49) : conique, planaire st uniaxe.
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L'analyse théorique du rble joué par le cation C02+ dans les
ferrites hexagonaux a €té mende 3 bien (45) 3 la Iumidre de 1a théorie
de Callen et Callen (44), tandis qu'une analyse selon la théorie de
Slonczewski (30) a &té réalisée dans (48).

Une comportement apparemment inverse # celui du cation C02+ a
&té déceléd récemment pour les cations Cu2+ dans les ferrites ZnZ—Y et
CdZ—Y (51). L'introduction de ce cation dans la structure induit une
réorientation des spins & basse température. Ces composds sont donc
axiaux 3 basse température, et planaires 3 plus haute température. Sa
structure magnétique semble rester toujours colindaire selon le modéle

de Gorter.
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CHAPITRE 2

STRUCTURE CRISTALLOGRAPHIQUE
DE Ba FE12 019

I - INTRODUCTION

La structure cristalline de Ba Fe,, 0,4, isotype du minéral
magnétoplombite (P 6z/mmc) (1), a &té affinée en 1567 par Townes ),
i partir des intensités de rayons X mesures avec un diffractométre

guatre cercles.

Cette &tude, trds correcte dans l'essentiel, nous a laissé
cependant insatisfaits quant & la vraie nature du site cationique 4
coordinance bipyramidale, présent dans le bloc R de la structure.

Townes montre que s'il place 1'atome de Fe au centre de la
bipyramide (site 2b) - modéle A, figure II-1 -, son facteur de Debye-
Waller isotrope est assez glevsd (B = 1.30 A?), tandis que 1'oxygcne
placé sur 1'axe de la bipyramide présente un facteur thermique presque

nul.

Apras cette constatation, Townes, en s'appuyant sur une
synth&se de Fourier bidimensionnelle présentant une distribution &lec-
tronique trés large autour du site Zb, suggére que cet atome pourrailt
se trouver statistiquement désordonné de part et d'autre de la partie

centrale (modéleZ - figure II-1).
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L'affinement réalisé selon cette hypothdse montrait que,
effectivement, en dédoublant 1'atome en deux positions demi-occupées
(position 4e), 1'atome s'écarte du plan de la bipyramide de 0.156 A,
et les facteurs thermiques du fer et de 1'oxygéne deviennent normaux.

Il en conclut de cette facon, que cet atome soit présente un
désordre statique sur les deux sites gquivalents, soit saute entre deux
positions d'é€quilibre distantes de 0.312 A,

Modeéle 1 Modele 2

Figure IT-1 : Coordination bipyramidale des ferrites hexagonaux -
Modéle 1 et Mod&le 2.

L'étude des caractéristiques structurales et dynamiques du
cation Fe & coordinance bipyramidale a fait 1'objet de nombreuses recher-
ches par spectrométrie Mossbauer (3).
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Quelques études montrent clairement que le déplacement quadra-
tique moyen est fortement anisotrope 3 la température ambiante
(<Z%> / <X%> = 9), tandis qu'd basses températures, cette anisotropie

disparait.

D'autres travaux montrent qu'il existe ume anomalie structurale
et dynamique autour de T = 80 K. Kreber et al. (3) ont observé une discon-
tinuité de 1'interaction hyperfine quadrupolaire (par conséquent du gradient
de champ &lectrique au noyau atomique) autour de 80 K. Autour de cette méme
température, Mamalui et al. (3) ont montré qu'il existe une discontinuité
du facteur £ (facteur Lamb-Mossbauer) (4) dans la direction de 1'axe de la
bipyramide, donc du déplacement quadratique moyen (d'aprés 1'approximation
harmonique) .

Tous ces travaux ont été interprétés & partir d'um modéle simple,
oi 1'on suppose qu'il existe deux positions d'&quilibre pour le cation Fe,
séparées par une barriére de potehtiel. Pour des températures suffisamment
hautes, 1'atome saute entre ces positions, avec une fréquence supérieure
2107 5! (l'inverse du temps de vie pour le niveau de 14.4 Kev
du 57Fe), et en dessous d'ume certaine température, 1'atome reste pi€gé au
fond d'un des deux puits de potentiel.

Etant donné que le cation Fe dans le site bipyramidal est soup-
comné de jouer un rdle trés important dans 1'anisotropie magnétocristalline
uniaxe de ces oxydes, il nous a paru souhaitable d'entreprendre des &tudes

visant 4 8claircir les caractéristiques physiques de ce site.

Dans ce but, il nous a semblé tout & fait nécessaire de reprendre
1'étude de la structure cristalline avec les moyens techniques plus puissants
gqui sont disponibles aujourd'hui.
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IT - SYNTHESE DES MONOCRISTAUX

Plusieurs auteurs ont &tudié le diagramme de phases
Ba O - Fe, 03 - Fe O autour de la composition de Ba Fe]z Otg, afin de
déterminer si une croissance des cristaux & partir d'un liquide 8tait
possible (5). ‘

En particulier, Van Hook a établi que la fusion de Ba Fe12 019
scus 1 atm. d'oxygéne était incongruente selon la réaction péritectique
(1 435 °C) :

Ba Fe,ot 0 2+ £e. 3

+ + . .
12 09 —> Ba2 Fez Fe,g O46 X) + liquide
Par contre, socus 40 atm. d'oxygéne, Ba Fe12 O19 a une fusion
congruente & 1 540 °C, ce qui permet d'obtenir des monocristaux par
refroidissement lent 3 partir du liquide.

La méthode du flux a permis d'élaborer &galement des monocristaux
des ferrites M Fe,, 019, M = Ba, Pb, Sr.

Les flux utilisés sont Ba Cl2 (6), Na Fe 02 (7}, Ba 0 - B2 O3 (8),
Bi, O; (9) et Pb O - Pb F, (10).

Nous avons réalisé quelques essais aves les flux Ba O - 32 O3
et Na Fe 02 ; les meilleurs résultats ont &té obtenus avec le deuxidme

flux.

Les méthodes utilisées pour la croissance des cristaux sont
celles ol Gambino et Leonhard (7) obtenaient les meilleurs résultats.

Un mélange d'approximativement 60 g de Co; Na2 {26.3 % mol),
COSBa ou C038r (10.5 % mol}, FeZO3 (63.2 % mol) a &té placé dans un
Creuset en platine a.1 300 °C pendant 24 - 36 heures, suivies d'une
descente lente de température_é une vitesse de 3 °C/heure, jusqu'i

1 050 °C ol le creuset est sorti du four.
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lLes cristaux obtenus ont &té facilement libérés du flux & 1'aide
de N O H bouillant, dilué i 50 %.

Les cristaux obtenus sont de bonne qualité, avec des tailles
diverses allant jusqu'3d 2 cm x 2 am x 0.5 cn. Nous avons remarqué parmi
les &chantillons obtenus que ceux de Sr Fe,, O,y sont plus gros et semblent

~

avoir moins tendance & se cliver que ceux de Ba Fe12 019.

La vérification de 1'unicitd de la phase M a &té réalisée 3 1'aide

d'une chambre de Guinier et d'une chambre de précession de Buerger.

ITT - AFFINEMENT DE LA STRUCTURE DE Ba F812~QT° A PARTIR DES DONNEES
DE DIFFRACTION DES RAYONS X.

Nous avons choisi quelques cristaux de bomme qualité pdrmi ceux
obtenus, pour les tailler en forme de sphere.

La sélection des cristaux doit &tre faite soigneusement, en
choisissant ceux dont la morphologie est la plus proche possible de la
sphére, car ces cristaux présentent une forte tendance & se cliver perpen-
diculairement 4 1l'axe C.

Le cristal que nous avons utilisé lors des mesures des intensités
gtait une sphére presque parfaite de rayon 0.010 mm.

Pour la détermination des paramétres de la maille hexagonale,
nous avons mesuré sur le diffractomdtre 4 cercles la position d'ume dou-
zaine de réflexions avec des angles © compris entre 19° et 37°, ol 1'on
trouve une séparation compléte a1/ az . La longueur d'onde utilisée est
Koy Ag : A = 0.559363 A,

L'affinement des paramétres de maille a été effectué & 1l'aide
du programme des moindres carrés AFFMA.
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Les valeurs obtenues sont :

m
1}

5.8920 (3) A
23.186 (1) A

it

Un exemplaire monocristallin a été &tudié 3 la chambre de pré-
cession de Buerger, ce qui nous a permis de confirmer la symétrie, et de
déterminer les extinctions systématiques : (h k1), I = 2n + 1. Les groupes
d'espace possibles sont donc P63 mc, P 2c et poz /mmc.

Les intensités des réflexions de Bragg ont &té mesurées avec
- le diffractométre 4 cercles automatique Philips contrdlé par ordinateur.
La longueur d'onde utilisée est KaAg.

Toutes les réflexions comprises entre 4° et 78° {8) ont &té
mesurées dans une demi-sphére, selon la technique de w-scan. lLa vitesse
de balayage a &té de 0.02 °s~1 et 1'intervalle d'intégration a &té
1.40 ° + 0.20°tg 8, ol 6 est 1'angle de Bragg. Le fond continu %bétéib 15
mesuré aux cOtés de chaque intervalle pendant un temps égal 2 0 | 8
ol

Int

Tp = temps de balayage
Ipg = intensité du fond continu
Int = intensité au sommet du pic.

Nous avons gardé seulement les réflexions qui avaient un minimum
de 10.000 coups, avec 3 balayages au maximum.

Trois réflexions ont &td mesurées, toutes les deux heures, afin
de confirmer la bomne orientation du cristal.

Le nombre de réflexions mesurées a &été de 4.517, et aprés avoir
moyemné les réflexions équivalentes selon la classe de Lane 6/mmm, il est
resté 631 réflexions indépendantes. Parmi celles-ci, 44 étaient interdites
par les trois groupes d'espace possibles.
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L'origine de 1'intensité non nulle de ces réflexions pouvait
se trouver dans un phénoméne de r&flexion multiple, ou tout simplement
pouvait &tre due au fait que, étant domné le grand paramétre de maille c,
nous traversions la queue des réflexions voisines lors du balayage de

l'espace réciproque.

L'observation.d'une intensité constante pour ces réflexions
en réalisant un y-scan nous indique que c'est plutbt la deuxiéme hypo-
thése qui doit &tre retenue.

Néanmoins, nous avons tenu & vérifier 1'absence effective de
ces réflexions par la réalisation de films de longue exposition & la

chambre de précession de Buerger.

Les réflexions indépendantes restantes (587), ont &té corrigées
du facteur de Lorentz-polarisation et de 1'absorption avec le programme
SAC (11) qui effectue la correction suivante (pour une sphére)

Im = Ic A = Ic exp(~p2R)

Im = intensité mesurée

Ic = intensité corrigée

u = facteur d'absorption lindaire = 78.7 !
R = rayon de la sphére = 0.070 mm

Parmi les 587 réflexions, 52 ont &té rejetées comme mal mesurées,

et 88 ont 8té rejetées comme trop faibles, selon le critére :
Fobs € 5 ¢(Fobs)
I1 est restd de cette facon 447 réflexions utilisables.
La structure magnétoplombite a été décrite antérieurement dans
le groupe P6z/mmc (1,2), cependant avant d'adopter ce groupe centrosymé-

trique, nous avons réalisé des affinements 3 l'aide des groupes Pbzmc et
P62c, qui n'ont pas conduit 3 des résultats concluants.
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Nous décrivons donc la structure de Ba Fe12 019 dans le groupe
P6z/mmc (Dgh), avec les positions atomiques décrites par Wyckoff (1z),
différentes de celles de Townes (2), ces dernisres &tant incohdrentes.

L'affinement de la structure a &té réalisé dans un premier temps

4 1'aide des programmes LSA et LSB du systéme SDP (11). Cet affinement
consiste d minimiser le terme :

Sm Ty (Faps () - Ko [Roa1 ()] ) °

1
o(F,)?

Wy = Polds de chaque observation =

il

F (hk1)

X

facteur de structure observé ou calculd
facteur d'échelle.

n

Le facteur de structure est donné par la relation suivante :
F(hkl) = J £ exp 2mi(hx + ky + 1z) exp(T,)
n

f, = facteur de diffusion atomique.

Le facteur de température, ou de Debye-Waller, vaut dans 1'appro-
ximation des vibrations atomiques isotropes :

_ 3 “3ind 2_ sind 2
T = - sty (S0)° . psine)
Uh = carré du déplacement quadratique moyen,

ou pour des vibrations harmoniques anisotropes :

Ty = - (Bub®+ Bnk®+ B 1?2+ 2Buhk+ 28:hl+ 28x k1)
= 2 * _k . - 2
Bij 2w Uij a; aj ; Bij 8w Uij
U;. = €lément de la matrice des carrés des déplacements
J quadratiques moyens.
a; = vecteur du réseau réciproque.
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L'écart type sur le facteur de structure que nous avons utilisé

est ¢
U(Foz) —] !./-
= - 2 = . 2 2 2
o(F,) o ; 0(Fo%) = m [o™(D) + (PD7]
I=Ks E,ZLP

o(I) = écart quadratique moyen de l'intensit&, basé€ sur la

statistique de comptage.
1

L. = facteur de Lorentz = -
sinZs
1 + cos?(28) cos®(20)
P = facteur de polarisation =
1 + cos?(2a)
o = angle de Bragg du monochromateur pour la longueur d'onde Ka Ag
p = facteur qui permet de diminuer le poids des raies fortes

(= 0.03 dans notre cas}.

Dans ce schéma de poids des réflexions, 1l'écart type qui est
réellement utilisé est €galement corrigé de 1'absorption selon :

o{F,?)
0. (Fo?) =
0 (Fo®)
par conséquent, a.(F,) = représente la valeur utilisée lors de
2F

[}

1'affinement pour donner un poids & chaque ré&flexion.
Les facteurs de diffusion des atomes neutres utilisés sont ceux

donnés par Doyle et Turner (13). Les facteurs de diffusion anomale sont
ceux donnés par Cromer et Liberman (14).

Aprds chaque cycle d'affinement, les facteurs de confiance sont :

{hil whkltpobs - Ke!Fcaly)zJ

72

R,,(F)

(I w F... %)
el hkl “obs




B (A%

Posltion X y z
Ba 2d 2/3 1/3 0.25 0.57 (1
Fel 2a 0 0 Y .41 (1)
Fe2 de (1/2) 0 0 0.25743 (6} 0.43 (1)
Fe3 . 4f 1/3 2/3 0.02711 (3 0.42 (1)
Fed 4 173 2/3 0.19032 (%) 0.45 (1)
FeS5 12x 0.16863 0.33725 (11 =0.10825 (2) Q.47 (1)
Oxl 4o ) 0 0.15062 (18} Q.61 (5)
0x2 4 1/3 2/3 ~0.05431 (18} 0.48 (5)
O3 &h 0.18192 0.36384 (73} 0.25 0.66 (5}
Oxd 12k 0.13655 0.31310 (53) G.05194 (11) 0.56 (3
OS5 12k 0.50258 1.00516 (51} 0.14953 (11) 0.68 (3)

Tableau II-1 : Positions finales et facteur de température
isotrope de Ba FeTZ O19 - Modéle 2(a),

(a)

: R=0.022 ; Rw = 0,032




) Fobs ~ Ke |Fca1|
R(F) = hkl Z -
ol obs

Les premiers cycles d'affinement ont &t€ réalisés avec 12 para-
métres de position et 11 paramétres de temp€rature isotropes libérés. Dans
cet affinement, nous avons placé 1'atome Fe2 (site bipyramidal) dans la
position 4e du groupe P63/mmc, avec une occupation moitié (modgle 2).

Les résultats de cet affinement se trouvent répertoriés au
Tableau II-1.

Aprés cet affinement, nous avons trnasformé les paramétres
thermiques en anisotropes, et nous avons affiné un total de 39 variables,
toujours selon le modéle 2. Les facteurs de confiance lors de cet affi-
nement &taient R = 0,027 et Rw = 0.034.

A ce niveau, nous avons remarqué que, systématiquement,
|F0b5| < chall pour les raies les plus intenses ou aux petits angles,
comne on peut 1'observer pour quelques raies dans le tableau II-2.

bkl l Fobsl I Feal l
1 2 o 232.4 247.9
0o o 8 232.2 253.7
] 242.2 265.2
1 2 4 26649 298.5
2 2 03 213.9 222.9
0 o0 14 290.5 318.3
2 3N 310.8 343.2
2 & 0 456.7 549.5
0 Z 14 206.9 212.4
0 0 20 221.4 234.2

Tableau II-2
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Cette observation nous a fait penser que nos réflexions
€taient affectées par le phénomdne de 1'extinction {16).

La correction de cet effet n'est pas prévue dans le systéme de
programmes SDP, en conséquence, nous avens opté pour deux possibilités
différentes.

D'un c6té, nous avons réalisé cette correction avec le programme
LINEX (15) ol 1'on effectue une correction de 1l'extinction selon le modéle
de type I, avec une mosalque isotrope 4 distribution Lorentzienne ou
Gaussiemne. Dans la limite de précision de nos mesures, nOus avons trouvé
le méme ré€sultat pour les deux types de distribution (17).

Les facteurs de confiance obtenus sont nettement meilleurs :
R = 0,016 et Rw = 0.027.

La valeur du paramétre G de la loi de distribution de 1a mosaique
(17) est 0.022 (2), ce qui correspond 4 une valeur de la dispersion angu-
laire moyenne entre les mosalques de 145 secondes.

- Les valeurs obtenues pour les paramétres de position, ainsi que
les coefficients d'agitation thermique sont indiqués dans le tableau II-3.

D'un autre c6t€, le phénoméne d'extinction &tant important seule-
ment pour les réflexions avec 1'angle 6 de Bragg petit, et pour les réflexions
intenses (17), nous avons réalisé un affinement avec les programmnes SDP,

en supprimant les réflexions telles que Sﬁ?e K 0.35 et les 15 réflexions

les plus intenses.

Avec cette procédure, seules 380 réflexions avec des angles

tels que 0.35 ( S%FS < 0.83 sont utilis8es.

Avec ces réflexions, nous avons affiné les deux modéles struc-
turaux proposés pour Ba Fe12 019.
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L'affinement selon le moddle 1 (cation FeZ placé au centre de
la bipyramide, position Zb) nous a donné des facteurs de confiance R = 0.018
et Rw = 0.025, et les positions et facteurs de température indiqués au
Tableau II-4.

A la suite de quoi, nous avons placé 1'atome Fe2 dans la posi-
tion 4e du groupe P63/mmc avec une occupation 1/2 (modéle 2). Les facteurs
de confiance obtenus sont R = 0.016 et Rw = 0.027. Les positions et para-
meétres thermiques sont indiqués au Tableau II-5.

Nous constatons d'abord que les deux méthodes utilisées pour
traiter le phénoméne de 1'extinction donnent des résultats trés proches,
et par conséquent nous pouvons faire confiance & 1'une comme 3 1'autre.

Quant aux deux modéles affinés, nous constatons que les posi-
tions et paramétres thermiques des atomes, autres que ceux de la bipyra-
mide (FeZ, Ox1 et 0x3), ne changent presque pas selon le choix du moddle.
Les facteurs de confiance obtenus sont légérement meilleurs pour le
modele Z,

Nous voudriens aussi souligner que lors de 1'affinement selon
le modéle 2, la corrélation entre les paramétres z et R de 1'atome Fe2
est trés grande (0.75 dans la matrice de corrélation), par conséquent
la valeur numérique obtenue pour chacun de ces parametres doit &tre
utilis&e avec réserve.

IV - DISCUSSION DE LA STRUCTURE

A} Distances interatomiques et paramétres thermiques

Les distances interatomiques et les angles les plus importants,
calculés avec leurs déviations standards, sont répertoriés dans le
Tableau II-6.
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Tableau II-6 : Distances interatomiques (A) et angles (°)

Ba Fe .
dans F 12 O19
Polyddre Ba

Ba - 03 x 6
Ba - 05 x 6
< Ba-0>

O3l = 03¢ x 3
301y = Q3C111) x 3
05(1) = 05011} x 6
05(1) = 05111 x 12
o3 - Ba{l) = 03C1 1} X 3
O5(111) = 03(1) = O5(XII) x 6
O3CH1) = 05CE) - O30 Xx 6
0301} - Bal!) = 05{|11} x 12
Potzédre Fel (Octaddre)

Fal = 04 x 6
04(1) - o4(11nial x 6
04C111) = 04(V) x 6
0401 -~ Fel{{} - D4(Y) x 6
Q4(11) = Fel(1) - 04(V]) x 6

{a) : aréte commune avec octaédre FeS

Polyédre Fe2 {(Blpyramide)

Fa2(]} = O1(I¥) x 1
Fe2(1) = O1(1) x 1
Fe2 - 03 x 3
< FaZ - 0>

Fe2(1) ~ Fa2(IV) x 1
o1 - 03 x 6
03¢y - 03¢ 1Nntb} %x 3
o1 -~ 03 - Ot x 3

{a) : modele 1
(b) : ardte commune avec le polyadre du

Polyddre Fe3 (Tétraddre)

Fe3 - Q2 x 1
Fe3 - 04 x 3
04(1) - 041 ) x 3
04(1) = 02(1 x 3
02 - Fe3 - ¢4 x 3
04 - 02 -~ 04 x 3

2.950
2.868
2,909
2.672
3.220
2.900
2.850

66.1
109.6
55.9
58.6

2.000
2.766
2.889

87.5
92.5

2.128
2.468
1.867
2.039
0.340
2.955
3.220

10241

Ba

#

#

1.894
1.694
3.126
3.058

107.7
61.5

(2)
(2}

(3
(3}
23
3

)
(n
eD!
(1)

)
(2}
3

1
()

3
(3)
(2)

(1)
(3}
(3

()

(3)
(2)
(2)
(3

AR
(SR

(z.298 (3)1(a)
(2.298 (3312
[1.859 (2)1¢2)
£2.035]




Polyédre Fed (Octaddre)

Fed -
Fed4 -
< Fed
o3
031
05(1[)

03¢H
03{1)
o3
s

03 x 3
o5 X 3
-0>

- 03¢ 1)) (b} x 3
- 05(11Hid) X 6
- 05(111} x 3
- Fed{]) = 0B( 1) x 3
- Fed(i) - 05{111) x 6
- Fed(l) = 03¢1D) x 3
- Fed{l) = 05¢111) x 3

(a) : f ace commune avec octaddre Fed
(b) : face commune avec le polyddre du Ba

Polyedre Fe5 (Octaddra)

Fa5 -
Fgd =
Fa5 ~
Fe5 -
< Feb5
oz(1
a2¢1)
o1 N
Ot(tl)
04LV)
C4(V)
05(Y)

02¢1)
Q2(13
02(1}
o111}
otan

(a) :
(h) :
(c)

o1 x 1
02 x 1
04 X 2
05 x 2
-0

- 04(V) x 2
- o5ty ia) x 2
- o4(y) (2l x 2
- 05(¥) x 2
- o4(y1) bl x
- 05(¥]) x 2
- oseynted x 1
- Fes5(l) = O1(i)

- Fe5(1) - o4LV)

- Fe5(1) = 05(Y)

- Fe5(1) - 04(V)
Fae3(1) = 05(\V)

M oM oM X X
L I N T

aréte commine avec octaddre FeS
aréte commine avec octaddre Fel
aréte commune avec le polyddre du

2.073
1.969
2.021
2.672
2.850
2.992

166.8
§9.6
80.3
98.9

1.985
2.092
2.114
1.932
2.028
2.949
2.768
2.796
2,946
2.766
2,873
2.900

173.3
89.¢
86.8
85.9
97.6

(2)
(2)

3
(3}
(3

(1)
{1}
(&
(13

(2)
(2}
(3
(3}

(3
(3)
(3}
3
3
(3}
(3

)
(1)
M
(1)
(1}



Ba (1)
Ba (1}
Ba (11}
Fel{l)
Fel(l}
Fe2(1)
Fe2(i)
Fe2(1)
Fe2{1l)
Fe3(1}
Fe3(1)
Fed{l)
Fe5(1}
Fa5(1)

Fet(l)
Felll)
Fe2(1}
Fe2{l|}
Fe2(1)
Fe3(1)
Fe3(ll)
Fed(!}
Fed(11)
FeS{ 1)
FeS5(1)
Fe5( 1)
Fe5(!}

(a}
(h

e

Distances et angles Importants

Fed(1)
Fe2(1)
FeS(1)
Fe3(1)
Fes(1) (@)
Fed( 1Y)
Fed(1)
Fe5(Y)
FeS(VI11)
fFes(1)
FeS5{ 1Y)
Fedt 1y (b}
Fes(|1)(a)
FestiI1) )

041} Fe3(l)
04(V) - Feb{l)
o1(1y) - Fe5(1X)
03(111) - Fed(l¥)
O3(il1) = Fed(1)
02(1) = FeS(i}
04(V) = Feb5(I}
03¢1) - Fed{I¥)
05{¥l} - Fe5(1)
01ty =Fe5(HiID)
02¢1) = Fe50111)
05(V)y - FeS{I11)
o4(y) - FeS(IID}

4

- -
octaedres avec une arete en commun
octaedras avec une f ace en commun.

3.673
3.406
3.691
3.460
3.044
3.612
3.740
3.862
3.560
3.561
3.495
2.768
2.9%1
2.982

12643
95.4
119.9
132.9
143.3
126.5
121.3
83.8
128.1
97.3
88.2
97.8
89.7

(1
(1}
(1}
(&
m
(1
)
()
(1
(S8
4P
(1
(1
()

(1
(1
(1)
(1}
1
0
(SD]
{1}
()
(1}
(1}
(v
(1
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Ces valeurs ont &t& calculées @ 1'aide du programme BONDLA
du systéme X-RAY (18). Les paramétres de maille a = 5.8920 A c=23,186 &
sont ceux déterminés avec le diffractométre 4 cercles.

Dans tout notre exposé, la mumérotation des atomes en chiffres
romains correspond d 1'ordre avec lequel apparaissent les positions dans
les Tables Internationales de Cristallographie (19).

La figure II-Z représente la structure de Ba Fe12 019, oti 1'on
a mis en évidence les poly&dres de coordination des cations {dessin obtenu

d 1'aide du programme ORTEP).

Dans le tableau II-7 sont consigndes les différentes valeurs
des ellipsoides de vibration thermique.

B) Polyddres comstituant le bloc R

Dans le bloc R se trouvent les polyddres des cations Ba, Fel(4e)
et Fed (4fyy), assemblés comme on peut le voir dans la figure II-3, oG les
atomes ont &t€ projetds sur le plan miroir placé 3 z = 0.25.

a - Polyddre Ba

Le cation Ba est entouré de 12 oxygéne avec 6 distances courtes
(2.868 A) et 6 plus longues (2.950 A), qui donnent une moyenne de 2.909 A.
Ces distances sont un peu plus courtes que celles attendues 3 partir des
rayons ioniques : r(Ba)XII = 1,60 A et {?63VIII¥# 1.42 & (20).

Ses vibrations thermiques sont trés normales, et presque iso-
tropes (Tableau II-7), ce qui nous fait penser que ce cation forme un
empilement bien compact avec les oxygdne, contrairement & ce qui semble
se passer pour des cations plus petits (Sr, La) dans des composés iso-

types ; en effet, on y retrouve une vibration thermique trés importante (21),

et méme un désordre du cation entre trois sites équivalents trés proches
entre eux (22).



Figure II-2 :

Structure cristallographique de BaFe1ZO19




Tableau I1-7 : Ellipsoide de

vibration thermique (mod&le 2)

Angles (°) avec les axes de la maille hexagonale

Atome Amplitude (&)
a b c
Ba 0,086 120 0 S0
0,086 30 90 390
0.085 90 S0 0
Fel 0.080 148 29 90
0.080 59 o1 90
0.059 a0 90 0
Fe2 | 0.091 (0.216) (&) 90 99 0
0.075 (0.069) 148 28 90
0.075 (0.069) 58 62 30
Fe3 0.074 142 23 90
0.074 53 68 90
0.072 90 90 0
Fed 0.079 147 27 90
0.079 57 63 90
0.071 90 a0 0
Fef 0.081 90 77 15
G.079 0] 120 90
¢.072 90 33 105
OX1 | 0.104 (0.093) (3 90 90 0
0.079 (0.079) 62 58 90
0.079 (0.079) 152 32 90
oxX2 .09 143 23 90
0. 091 53 68 90
0.058 S0 30 0]




0.110 (0.108) (@

0X3 0 120 S0

0.080 (0.090) ‘90 90 0

0.071 (0.067) 90 30 90

0x4 0.088 0 120 90

0.085 90 55 41

0.077 90 49 131

0X5 0.105 90 31 47
0.089 180 60 30

0.074 90 53 137

(a) : Amplitudes de vibration selon le modéle t.
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Au cours de nos affinements, nous avons vérifié que le cation
Ba se trouve exactement dans la position 2d, et non pas distribué aléa-
toirement dans les positions 6h, comme cela a &té& proposé pour le cation
La dans La Mg AlH O19 (22).

Les distances oxygéne-oxygéne du polyédre de Ba sont presque
toutes normales, sauf celles des oxygéne dans le plan z = 0.25, ol nous
trouvons trois distances courtes (2.672 A} et trois distances longues
(3.220 &), ce qui fait que 1'hexagone entourant le Ba est irrégulier
(cf. fig. II-3).

Nous soulignons que ce poly&dre (14 faces) partage 6 faces
avec les octaddres du cation Fe4, 3 ardtes avec les bipyramides du cation

Fe2 et 6 arétes avec les octaddres des cations 12k.
b - Octaédre Fed

Les cations Fe4 forment dans cette structure une configuration
assez particulidre. Ils partagent une face 3 travers le plan miroir a
z = 0.25, ce qui, d'aprés Pauling (23), produit une diminution de la
stabilité de la structure, compensée par un raccourcissement des dis-

tances oxygéne-oxygéne (2.672 A).

La forte répulsion &lectrostatique cation-cation conduit a
trois distances Fe-O plus longues (oxygéne de la face commme) et trois

distances plus courtes, entrafnant une distance cation-cation de 2.768 A,

Nous remarquons que cette distance Fe-Fe semble &tre anorma-
lement grande, en méme temps que la distance 0-0 de la face commume
semble &tre anormalement courte, quand on les compare avec d'autres struc-
tures ot existent des configurations semblables. Par exemple, dans Ba Ti Oz
hexagonal (24) :

d(Ti-Ti)
d (Ox-0x)

2.67 A, 2.768 A dans M
2.75 A, 2.672 A dans M.
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Nous verrons plus tard que cette différence peut &tre reliée
4 la configuration spéciale du cation FeZ voisin.

C = Polyédre Fel

Dans ce méme plan, nous trouvons le site bipyramidal (4e} du
cation FeZ (Figure II1-2), qui est constitud par deux tétraddres accolés
par une face. Ces té&traddres sont fortement aplatis, la face dans le
plan z = 0.25 étant beaucoup plus large (d(03 - 03) = 3.220 &,
d(01 - 03) = 2.955 A),

Le probléme du vrai positionnement du cation Fe2 dans cet

environnement n'est pas encore bien résolu : deux mod&les sont possibles.
?

Dans ce que nous avons appelé le modSle 1, le cation se trouve
au centre de la bipyramide, c'est-a-dire dans le plan z = 0.25.

Dans le mod€le Z par contre, le cation trouve sa position
d'équilibre en dehors du plan miroir, et soit il présente une distribu~
tion statistique et statique (désordre statique) entre les deux posi- -
tions &quivalentes (4e), soit il est affecté d'un mouvement de diffusion
rapide entre ces deux positions {désordre dynamique).

Quand on est en présence d'un phénomdne de diffusion méme
limitée entre deux positicns d'équilibre, 1'approximation harmonique
usuelle pour les vibrations thermiques n'est plus valable, les facteurs
de température obtenus avec un affinement conventionnel n'ayant aucun
sens précis. Cependant, une valeur anormalement &levée de ces facteurs
de température est 1'indice de la présence d'un phénoméne de diffusion.
C'est ce qu'on observe par exemple dans les conducteurs ioniques ol les
atomes diffusent rapidement entre différentes positions (25, 26).

La distinction entre un désordre statique et une diffusion
d'amplitude limitée dans 1'espace (désordre dynamique) ne peut pas se
faire avec la diffraction des rayons X ou des neutrons.
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Par contre, 1'absorption résonante du rayonnement y (effet Mssbauer)
(27) et la diffusion quasiélastique des neutrons (25) peuvent faire la
distinction entre les deux phénoménes.

Effectivement, tandis que dans les expériences de diffusion
non résonante &lastique (diffraction des rayons X et neutrons) le temps
d'interaction est plus petit que le temps de vibration des atomes,

T Ty iy g
1'absorption résonante du rayonnement y on a T » T .., o T = 107V s,

~1 & 1013 -1, fréquence typique des phonons), dans
temps de vie du niveau excité nucléaire dans 57Pe‘(4,25}.

Dans les expériences de diffusion quasiélastique des neutrons,
on étudie le transfert d'énergie des neutrons thermiques. Les fréquences
dlevées associées aux phonons (v = 1012 - 1p13 Hz) fournissent des trans-
ferts d'énergie de 1l'ordre de guelques meV. Par contre, les mouvements
de diffusion sont associés i des fréquences plus basses (v < 1012 Hz)
et par conséquent fournissent des transferts d'énergie plus petits
(AE < 1meV), raison pour laquelle on appelle cette zone de la diffusion
inélastique des neutrons ''zone quasi&lastique'.

En conclusion, la distinction entre les différentes configu-
rations proposées pour le cation Fel dans Ba Fe,, (419 ne peut pas se
faire d'une fagon définitive avec la diffraction des rayons X.

Nous pouvons cependant apporter quelques données qui semblent
favoriser, 3 notre avis, le mod&le de diffusion localisée dans 1'espace
du cation Fe2 (désordre dynamique).

I1 v a trois sortes d'indications & partir desquelles nous
pouvons obtenir, d'aprés notre &tude structurale aux rayons X, des ren-
seignements concernant la validité des différents modéles :

1} L'étude des vibrations thermiques des oxygéne environnant
le cation Fel.
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2) Les synth&ses de Fourier-différence obtenues aprés les
affinements correspondants.

3) Des considérations cristallo~chimiques ou géométriques,
faites sur la base des distances interatomiques trouvées.

L'existence d'une importante composante de vibration des atomes
d'oxygéne qui configurent la bipyramide et 1'orientation de cette Compo-
sante par rapport aux axes hexagonaux, peuvent donner des indications sur
la mobilité ou 1'immobilité des cations voisins. Par exemple, dans les
conducteurs ioniques, des indications précises sur les chemins suivis par
les cations diffusants ont été obtenues # partir de 1'observation des
paramétres thermiques des différents oxygdne de la structure (26).

Aussi bien le désordre dynamique que le désordre statique peu-
vent produire des facteurs thermiques ou pseudothermiques glevés, cepen-
dant les orientations des ellipsoides peuvent différer.

En particulier, les oxygéne qui se trouvent dans 1'axe de la
bipyramide (01) doivent avoir dans les deux cas des ellipsoides orientés
selon cet axe, ce qui nous observons effectivement (Tableau II-7 et fi-
gure II-4).

Par contre, pour les oxygéne de la base (03), nous nous atten-
dons dans le modéle dynamique 3 une vibration importante dans le plan de
la base i cause d'un écartement des trois oxygeéne produit au moment du
passage du cation Fe2, tandis que dans le cas d'un dé&sordre statique du
cation en dessus et en dessous du plan de la base, nous nous attendons
4 un facteur "pseudothermique’ paralldle i 1'axe de la bipyramide, ce
facteur pseudothermique &tant la conséquence d'un déplacement des trois
oxygéne , parallele 3 1'axe de la bipyramide afin d'agrandir ce nou-
veau site tétraddrique.
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L'observation d'une forte vibration thermique des 03 dans ce
plan (Tableau II-7 et figure II-4) est donc favorable au moddle du dé-
sordre dynamique pour le cation FeZ.

La symétrie ponctuelle (mm) impose que les trois axes de
1'ellipsoide thermique des 03 suivent un repére orthogonal, avec un
des trois axes dirigé vers le centre de la bipyramide.

Le choix de la direction selon laquelle 1'atome aura des vi-
brations plus importantes se fera en tenant compte de la force de 1idi-

sSon avec ses voisins.

Comme nous pouvons 1'observer dans la figure II-3, la force
de liaison .la plus importante pour ces oxygéne est celle avec les ca-
tions FeZ, par conséquent, il est logique que la vibration 1a plus impor-
tante de 1'oxygéne se produise perpendiculairement 3 cette direction
(force de liaison plus faible).

Une confirmation de 1'importance relative des liaisons de cet
oxygéne sera trouvée plus tard, lors du calcul des forces de liaison de
Pauling.

Le calcul des synthéses de Fourier-différence peut donner des
idées sur la validité des approximations effectudes au cours de 1'affi-
nement. La distinction entre différents modéles devient plus claire que
la simple observation des facteurs de confiance, surtout quand le poids
du changement introduit est petit par rapport au reste de la structure.
Nous signalons quand méme que la différence des facteurs de confiance
obtenus pour le mod&le 1 (R = 0.018 et R, = 0.025) et le moddle 2
R = 0.016 et R, = 0.021) n'est pas négligeable, surtout quand on tient
compte du fait que seulement un cation Fe par unitd de formule Ba Fe12(339
est présent dans le site bipyramidal (de).
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Les synthéses de Fourier-différence effectuées autour du site
bipyramidal, 3 la suite des affinements selon les modéles 1 et 2, nous
ont fourni quelques pics résiduels qui se trouvent toujours dans les
positions (0,0,z). Nous répertorions dans le tableau 1I-8 1'intensité
maximale et la position (par rapport au plan de la base) de ces pics.

Modéle 1 (a) Modéle 2 (b)

Denslit& Densite

d (& Electronique d & Electronique
e =/ A% e =/A%)

2.71 + 0.48 2.7 + 0.42

2.08 - 0.78 2.00 - 0.59

1.04 + 1.07 0.00 + 0.28

0.70 - 1.92

0.35 + 0.93

(a) : R = 0.018 ;
(b) : R = DR

Tableau II-8

Nous observons d'abord deux pics importants, l'umn positif,
1'autre négatif, de part et d'autre de 01 (d = 2.298 A) qui sont pré-

sents dans les deux modéles.

La possibilité que ces deux pics correspondent & un défaut
de sphéricité de la couche des électrons de valence dii 4 la liaison
chimique, n'est pas considérée ; en effet, ils ne se trouvent pas tous

deux sur la direction de la liaison avec les Fe voisins (Fig. II-2).
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Le modeéle d'approximation harmonique pour la vibration ther-
mique des atomes n'est valable que dans le cas ot 1'atome se trouve sur
un centre de symétrie, ce qui n'est pas le cas pour O1. Dans le cas donc,
ol cet atome aurait une vibration thermique importante (modéle 1 et
modéle 2 avec désordre dynamique), il pourrait subir une vibration 1&ga-
rement anharmonique qui aboutirait i des pics résiduels de signe con-
traire d'un cdté et d'autre de 1'axe de 1'ellipsoids.

Ce résultat donne un support a 1'idée que 1'ellipsoide de vi-

bration themique de 07 correspond vraiment 4 un effet thermique, et non
pas 4 un déplacement statique moyen dfi au désordre statique de FeZ.

De plus, nous observons dans le moddle 1, trois pics trds
forts, de signes alternativement changés, qui n'existent pas dans le
modéle 2.

Ce résultat montre trds clairement que le modsle 1 ne s'ajuste
pas 4 la réalité. Une vibration thermique harmonique d'amplitude 0.22 A
selon 1'axe ¢ pour Fe2 nous paraft tout 3 fait invraisemblable. Par contre
1'hypothése d'une distribution statistique du cation FeZ dans deux posi-
tions (0,0,2z) écartées de 0.170 A& par rapport au plan z = 0.25 est beau-
coup plus adaptée 4 nos observations.

Les distances interatomiques trouvées (Tableau I1-6), montrent
que la bipyramide se trouve fortement applatie : les distances oxygéne-
oxygéne dans la base sont beaucoup plus grandes que celles reliant le
sommet a4 la base (3.220 A et 2.955 A}, Cette déformation si importante
des deux tetraddres configurant la bipyramide est produite par la diffu-
sion subie par le cation Fe2 i travers la face commune de ces tetraédres.
Les oxygéne de la base s'écartent de facon que 1'ouverture laissde au
cation FeZ lors de la diffusion soit raisonable, d'aprés le rayon ionique
de Fe3* (rIV = 0.49 &) - (20). Par exemple, la plus petite distance Fe-0

pendant la diffusion (1.859 A) est cemparable & la distance interatomique
observée dans les tétraddres des grenats (d = 1.865 A) (28) ou les tétra-

édres de la brownmillerite Ca2 Fez O5 (d = 1.844 &) (29).
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Cet élargissement de la base de la bipyramide explique en
méme temps le raccourcissement de la face commune des octaddres voi-

sins dont nous avons parlé auparavant.

Toutes ces déformations des poly&dres du bloc R ne pourraient

pas 8tre expliquées si 1'on avait un désordre statique du cation FeZ.

Avant de finir notre discussion & propes du positionnement
du cation FeZ, une remarque s'impose. Nous pensons qu'en réalité la
position trouvée pour ce cation lors de 1'affinement selon le modéle 2
n'a pas de vraie signification & cause de la forte corrélation existant
entre le paramétre z et le facteur de temp€rature Bs qui, lui, est con-
traint 3 toute une série de limitations, comme 1l'effet de la liaison
chimique et 1'approximation harmonique pour les vibrations thermiques.
Dans ce sens, il nous paraitrait plus raisonable que le cation FeZ se
trouve approximativement au centre des tétraddres (déplacement de 0.39 A
par rapport au plan de base), et non 4 seulement 0.17 A du plan z = 0.25.
D'ailleurs, c'est précisément ce résultat que nous trouvons dans la struc-
ture R, &tudide par diffraction de neutrons, comme nous le présentons
dans le chapitre 3 de ce mémoire.

Pour déterminer correctement la position de cet atome, une
étude de la structure cristallographique de Ba Fe12 O,]9 par diffraction
de neutrons sera effectuée prochainement.

Le mod&le de désordre dynamique du cation FeZ prévoit l'exis-
tence d'une transition de phase & basse température vers un désordre
statique. Pour mettre en évidence cette transition de phase, des expé-
riences supplémentaires seront faites : une étude dilatométrique et de
la chaleur spécifique de Ba Fe o O19 i basses températures devrait nous
signaler sans ambiguité le point oll se produit la transition désordre
dynamique - ordre ou désordre statique. Une &tude de la polarisation
électrique et de la constante di&lectrique en fonction de la température
devra nous signaler si cette tramsition présente un ordre coopératif
(ferroélectrique ou antiferroélectrique) ou tout simplement un dé€sordre
local statique.
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C) Poly&dres de coordination du bloc S

Les autres cations présents dans la structure, Fel, Fe3 ef
Fe5, sont ceux qui appartiennent au bloc spinelle. En premiére appro-
ximation, ils ont la méme configuration que dans les oxydes spinelles,
ot on trouve une couche avec trois octaddres et une couche avec deux
tétragdres et un octaddre, empilées alternativement (figure I1-6).

Figure 11-6 : Les deux couches de poly&dres caractéristiques de la
structure spinelle.

En fait, les octaédres 1Zk (couche 1) sont 1égdrement déformés,

avec un &cart des distances par rapport & la moyemne de o = 0.08 A , ol

n -
£fid.? - d% Yy
. i
1=1 .

n

Ces octaddres partagent entre eux 4 arétes, une autre ardte
avec les octaedres 2a de la couche voisine, et une aréte avec le poly-
édre du Ba (figures II-2 et II-7).

Les distances entre les oxygéne des ardtes comumes ont &té
racourcies, en accord avec la troisiséme régle de Pauling (23).
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Quant aux cations Fel (Za) et Fe3 (4fyy) (couche 2}, ils
présentent des distances interatomiques tout d fait semblables & celles

de la structure spinelle (figure II-8).

D)} Calcul des forces de liaison de Pauling

Dans le but de vérifier la neutralit& de charge dans la struc-

12 %19
i partir des relations empiriques qui relient les forces de liaison

ture de Ba Fe nous avons calculé la valence des cations et anions

cation-anion avec les distances interatomiques.
Pauling (23) a défini la force de liaison (5;) cation-oxygéne

comme la valence du cation (Zj) divis&e par sa coordinence (vi}, de telle

sorte que la somme des forces de liaison d'un anion devrait &tre égale a
, e

la valeur absolue de sa valence (Va = Z S, =12 :? ). Cette régle ne

. s . . 1, - 1. ..
se vérifie qu'approximativement, des ~é&carts considérables peuvent

exister entre la valence calculée et la valence réelle de l'aniomn.

Brown (30) et Zachariassen (31) ont &tabli des ré&gles empiriques
qui relient la force de liaison (au sens de Pauling) avec la distance

interatomique.
Brown propose une loi du type :

ay N
8§ = T oli R, et N sont des constantes caractéristiques
1 des catioms.

Zachariassen par contre propose une dépendance selon :

d=D(1 ~-A1lpS) oa S=exp[%(1 - %)],oﬁDetAsont

des constantes caractéristiques de chaque €lément.

Aprés le calcul des forces de lidison, la valence d'un cation

- -~ n ~
entouré de n oxygene est V. = 3 §j et la valence d'un oxygene avec

1=1
Sq.
1 J

=

m cations est Vy =

11 ™

j
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La différence qualitative plus importante entre les approches
de Brown et Zachariassen, est que la dernidre donne des relations valables
pour des €léments, et non pas pour des cations déterminés.

Etant donné que les résultats publiés par Zachariassen n'incluent

pas les cations Ba et Pe, nous avens utilisé la relation proposée par Brown.

Les valeurs des constantes utilis@es sont :

B3,2+ H R1
2+

Fe . R1

2.297 & ; N=7.0
1.780 A N = 5.7

Les résultats détaillés des calculs, ainsi que les erreurs obtenues
en minimisant et maximisant les forces de liaison selon les &carts trouvés
dans les distances, se trouvent dans le tableau II-9.

 Nous observeons dans ce tableau, que les &quilibres &lectrostatiques
sont assez bien conservés, quoique quelques anomalies sont observées.

En particulier, pour le cation Ba, la valence calculde est supé-
rieure de 16 % & la valence théorique. Nous pensons que cette augmentation
de la valence thorique pourrait avoir pour origine 1'importance de la
répulsion €lectrostatique avec les cations des polyédres enviromnant Fe5(12k),
Fed (4fy1) et Fel2(4e), qui impose de cette facon un raccourcissement des dis-
tances Ba-0.

D'autre part, le cation Fe2 et 1'anion Of présentent des écarts
de 1'ordre de 7% avec la valeur théorique. L'explication de cet é&cart
pourrait se trouver dans 1'inexactitude de la position d'équilibre déter-

minée pour ce cation.

Avec cette idée, nous avons calculd aussi les charges électriques
qu'auraient le cation FeZ et les anions 01 et 03, dans le cas ol ce cation
se trouverait au centre des tétraddres configurant la bipyramide. Nous
observons dans le tableau II-9 que, effectivement, les charges électriques
semblent &tre un peu mieux compensées.
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V - CONCLUSION

Nous avons synthétisé des monocristaux de Ba Fe12 O}9 par la
méthode du flux.

Nous avons entrepris une &tude précise de la structure cristallo-
graphique de la magnétoplombite Ba Pe12 019 d 1'aide d'un diffractomdtre
4 cercles aux rayons X, A la température ambiante.

Les résultats de notre affinement précisent le moddle structural
propos€ par Townes (2), et nous permettent de discuter les deux modadles
possibles quant & la localisation du cation Fe2 dans le site bipyramidal.

Dans le modéle 1, ce cation se trouve au centre de la bipyramide,
aveC un paramétre thermique trés important selon 1'axe c¢.

Le modeéle 2 propose que le cation est déplacé par rapport au
plan de la base de la bipyramide, et soit il présente un désordre statis-
tique et statique parmi les deux positions quivalentes, soit il présente
un phénoméne de diffusion rapide entre ces deux positions (désordre dyna-
mique).

Les trois possibilités sont discutées & partir des résultats, en
tenant compte de :

i/ La vibration thermique des oxygénes

ii/ La densité &lectronique résiduelle obtenue avec
des synthéses de Fourier-différence.

iii/ Des considérations cristallochimiques ou géométriques.

Nous donnons ci-apnds un tableau nBeapifulatif de ces difftrentes
diseussions, qui nous fait conclure que Le cation Fel(de) présente un phé-
nemene de diffusion napide entre Les deux positions pseudolBinaldriques (4e]
(desondre dynamigue), en accond avec Les nésultats obtfenus par spectroscople
Méasbawen (3).



Modgle 1
LY
5
4
Désordre
statique
b
Modsle 2
Désordre
dynamique
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- cohérent avec la forte vibration thermique des Ol ;

- incobfrent avec l'amplitude des vibrations thermi-
que des O3 ;

~ facteurs de confiance moins bons que le modéle 2

~ cohérent avec une possible arnharmonicité des Ol ;

- domne des pics résiduels trop importants dans la
synthése de Fourier-différence.

— cohfrent avec une forte psewdovibration thermique
des 01 ;

— incohfrent avec 1'orientation des ellipsdides de
vibration des 03 ;

- incohfrent avec une possible anharmonicité des 0L ;

- la synthése de Fourier-différence ne domme pas des
pics importants ; .

- incobfrent avec la distorsion des tétraddres confi-
gurant la bipyramide.

- cohrent avec une forte vidration thermique des O1 ;

- cohfrent averc 1'amplitude et 1'ordiemtation des
ellipscides de vibration thermique des 03 ;

— cohfrent avec upe possible anharmomicit® des 01 ;

- la synth2se de Fourier-différence ne donne pas des
pics importants ;

-~ cohérent avec la distorsion des tétrafdres configu-
rant la bipyramide.

Un calcul des forces de liaison, au sens de Pauling, semble

montrer que la position déduite pour le cation Fe2, lors de 1'affinement

selon le modéle 2, pourrait &tre fortement modifiée, en accord avec le

fait que le paramétre z &tait fortement corrélé avec le paramétre de tem-~

pérature Bss pendant l'affinement de la structure.

La détermination correcte de la position du cation FeZ devra

&tre faite 2 partir d'une étude de Ba Fey, O;q9 par diffraction des neutrons.

Nous prévoyons 1'existence d'une transition de phase @ basse tem-

érature qui sera caractérisde prochainement i partir d'expériences de dila-
xp

tométrie, chaleur spécifique, mesures de la constante dié€lectrique et diffu-

sion inélastique des neutrons.
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CHAPITRE 3

SYNTHESE ET CARACTERISATION STRUCTURALE
DE QUELQUES FERRITES HEXAGONAUX

DE TYPE R

T - INTRODUCTICN

La structure cristallographique de tous les ferrites hexagonaux
appartenant au diagramme de phases ternaire Ba0 - Fe, O; - MeO peut &tre
obtenue d partir de 1'empilement des blocs R, S et T décrits antérieurement
dans le Chapitre 7.

Les blocs R et S, de formules chimiques (Ba2+Feg+O11)2_ et
(Feg+08)2+ respectivement, ne sont par &lectriquement neutres. C'est proba-
blement pour cette raison qu'il s'empilent toujours ensemble, d'une fagon
alternative, comme dans la structure magnétoplombite qu'on peut décrire
comme RSR™§"

tourné de 180° autour de 1l'axe c.

ol le symbole (+) signifie que le bloc correspondant a &té

3

Le bloc S peut &tre obtenu seul en compensant correctement les
charges électriques avec des cations bivalents : il constitue 1'€lément
structural de base de la structure spinelle avec symétrie cubique, qui a
fait 1'objet de nombreuses E&tudes.

Le bloc R isolé, par contre, n'a &té synthétisé que récemment
par Haberey et al. (1). Le composé synthétisé présente une symétrie hexa-
gonale de paramétres de maille a = 5.84 A et ¢ = 13.6 A (six couches
d'oxygeéne, donc une séparation moyenne entre les couches de;2.27.k -

a2+ 3+ i4+ A

composition chimique : B Fe, Ti, O11 - deux unités de formule par

maille).
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3

Le bloc T, de composition (Ba§+ Fe14+ 016)0

, est électriquement

neutre, mais il n'a jamais été synthétisé isolé.

Etant donné que nous avons entrepris une &tude systématique des
propriétés physiques des hexaferrites, une meilleure connaissance de tous
les blocs présents dans ces structures &tait désirable.

b

L'étude réalisée par Haberey et al. par diffraction des rayons
sur poudre lui a permis seulement d'obtenir une premiére approche de la
structure cristallographique de ce composé, en montrant qu'il peut &tre
décrit comme R*R, avec six couches d'oxygéne. Postérieurement, les auteurs
ont essayé d'interpréter des mesures d'aimantation et d'effet Mdssbauer
effectufes sur ce composé (2) en fonction du mod8le structural &tabli.

Nous remarguons aussi gu'um autre composé avec structure R a
q

ZpStentt

6té synthétisé récemment par Cadée et al. (3) : il s'agit de Ba 4 Sp Oqqe

Nous avons donc décidé d'étudier les caractéristiques cristallo-
graphiques du composé Ba Fe, T127011. Des études visant 3 caractériser les
propriétés magnétiques de ce composé sont en cours.

Une &tude par spectroscopie Mossbauer en phase paramagnétique
nous a permis de confirmer la distribution cationique que nous avons déduit
par diffraction des neutrons, et d'étudier la symétrie locale des différents

sites cristallographiques.

Nous avons réalisé aussi la synth@se d'un nouveau composé appar-
4+
. O

tenant & cette structure : 1'oxyde Ba Fe, Mn 11°
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IT -~ ETUDE STRUCTURALE DE Ba Fe4_I§2_Q11

A - Synthése de Ba Fe4_'§’_}2___11

L'échantillon du composé Ba Fe, Ti2 O11 a etd obtenu sous forme
de poudre @ partir d'une rdaction i 1'état solide & 1290 C.
Haberey et al. (1) ont réalisé une &tude détaillée de la for-
; mation de 1'oxyde Ba Fe, Ti, O;1 Par ATD et AlG entre la température ambiante
et 1400°C. I1s ont montré qu 'il existe un pic endothermique pendant la mon-
édtee en temp€rature a4 1310°C, 1ié 3 la formation de la phase R,

3Ba, Fe203 et
Ti0, (anatase) (1:2:2) dans un broyeur-mélangeur en agathe sous alcool

Nous avons donc mélangé en proportion stoechiométrique CO

pendant trois heures. Une fois désséché, le mélange a été placé dans un
Creuset en platine 3 1290°C & 1'air. 11 a &té fritté pendant quatre jours
entrecoupés d'un minimm de deux broyages 3 1'aide d'un mortier & boule en
agathe, et finalement, il a &t& trempé 4 1'air 2 partir de 1290 °C.

La définition de 1la température correcte dans le four nous est
apparue comme assez critique. Dans le cas ot la température est trop basse,

des impuretés de Ba Fey, 0y4 apparaissent, tandis que si la température est ¢

trop haute, drautres phases magnethues que nous n'avons pas pu 1dent1f1er
sont presentes dans le prodult final: S 1

—_— S e S——Y

Nous avons vérifié 1'absence d'impuretds avec des clichés de
longue exposition obtenus 3 1'aide d'une chambre 2 polarisation avec radia-
D nwboch o
tion monochromatisée (Ko Fe). 3 B :

Nous avons réalisé quelques essais d'obtention de monocristaux
de la phase R - Ba Fe, T1 011, par la méthode du flux. Au moment de 1la
reallsatlon de l'experlence nous n'avions connaissance d'aucune &tude de
cristallographie concernant le dlagramme BaQ - Fe O - T102 Postérieurement,
une €tude a &té publide (4) avec des résultats HEgatlfS quant a4 1'obtention
de la structure R,
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Les conditions dans lesquelles ont &té réalisées les expériences,
ainsi que les résultats obtenus, sont répertoriés dans le tableau ITI-1.
L'identification des cristaux obtenus a été faite soit d 1'aide d'une cham-

sur poudres, soit avec une chambre de précession Buerger.

go(’ ﬁbgf" léﬁ’“ﬂ?-z?
Produits de départ Tral tement thermique Phases cbtenues
. HE : °C + 3°
0.10 COzBa  : 0.4 Feylz 36 h, 1300‘ C+3 {heure BaTI05 + BeFeqa0yg
0.23 TIO, 1 0.27 COsNay Jusqu'd 1050 °C
1 GOzBa : 2 Fey0z : 36 h, 1300 °C + 3°/heure BaFeq,01g (magnétique)
2 TI0; i 10 KBO2 Jusqu'a 1050 °C + phase Inconnue

Tableau III-1 : Différents essais d'obtention de monocristaux de
Ba Fe4 Ti2 O11 par la méthode du flux.

Les paramétres de maille du produit polycristallin Ba Fe4 Ti2 O11
ont 8t8 déterminés 3 partir d'un cliché sur chambre & focalisation de 360 mm,

de circonférence associée i un monochromateur & cristal courbe, fonctionnant
4 la longueur d'onde Fequ, avec du Si comme &talon interne.

Le cliché a ét& indexé dans une maille hexagonale et les para-
ndtres ont été affinds avec le programme des moindres carrés AFFMA. Les para-
métres de maille obtenus sont a = 5.843(1) A, c = 13.608(2) A en bon accord
avec ceux déterminés par Haberey et al. (1). Les données du diagramme de
poudre sont présentées dans le tableau III-Z.




h ki lobs. dobs. deal. h kI lobs. Sobs. deal.
0 0 2 - - 6.804 1t 0 7 + 1.814 1.815
1 0 0 - - 5,062 1 1 6 M 1.791 1.792
1 0 1 f 4.757 4,744 2 1 3 £ 1.762 1.763
1 0 2 - - 4.061 0 0 8 M 1.701 1.701
0 0 4 F 3.408 3.402 2 0 6 TF 1.689 1.689
1 0 3 M 3.383 3.378 30 0 - - 1.687
11 0 F 2.925 2.922 30 1 - - 1.574
1 0 4 TF 2.825 2.824 2 1 4 TF 1.668 1.668
11 2 TF 2.686 2.686 30 2 - - 1.688
2 0 0 Y 2.532 2.531 1 0 8 - - 1.612
2 01 M 2.489 2.488 30 3 - - 1.581
1t 0 5 M 2.396 2.397 2 15 f 14566 14565
2 0 2 TF 2.371 2,372 2 0 7 t 1.542 1.542
0 0 & £ 2.267 2.268 30 4 - 1.512
11 4 - - 2.217 1 1 8 f 1.470 1.470
2 0 3 TF 2.210 2.210 2.1 6 - - 1.462
1 0 6 M 2.069 2.070 2 2 0 TF 1.461 1,481
2 0 4 - - 2.031 1t 0 9 - - 1.449
2 1 0 - - 1.913 30 5 - - 1.434
21 1 f 1.594 1.895 2 2 2 - - 1.429
2 05 1 1.854 1.853 2 0 8 f 1.412 1.412
2.1 2 - - 1.842

TF = trésforte ; F=forte ; M= moyenne ; f = falble ; H = trés faible.

Tableau ITI1-2 : Dépouillement du diffractogramme de poudres aux rayons X
de Ba Fe, Tiz 011.
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B - Etude de la structure cristallographique de Ba Fey Ti, Oy

par diffraction des neutrons sur poudre

Etant donné qu'il nous a &té impossible d'obtenir des mono-
cristaux de la phase R - Ba Fe, Ti2 O1T’ nous avons décidé d'affiner la
structure cristallographique & partir de diagrammes de diffraction sur

poudre.

Pour déterminer correctement la structure cristallographique de
ce composé, il nous faut déterminer la valeur des six param@tres de posi-
tion, et fixer la distribution cationique Fe - Ti parmi les trois sites

.

cristallographiques accessibles & ces cations.

Le faible nombre d'électrons (4 e7), qui sépare le Fe du Ti nous
emp&che de déterminer avec précision la distribution cationique & partir
de la diffraction des rayons X. Par contre, les longueurs de Fermi de ces
deux &léments sont trds différentes : 0.95.107 1% et - 0.34.10712 e (5)
respectivement. Par conséquent, une &tude par diffraction neutronique
stayére extrémement utile afin d'atteindre ce but.

Nous avens donc enregistré un diagramme de diffraction neutro-
nique i la tempdrature ambiante sur le diffractom&tre DiB de 1'Institut
Laue Langevin. Le spectromdtre est constitué d'un multidétecteur de 400
cellules distantes de 0.2°, couvrant un domaine angulaire 26 = 80° ;
positionné sur les guides de neutrons, il utilise un faisceau de neutrons
thermiques dont le spectre est déplacé vers les grandes longueuré d'onde.
Aprés une réflexion (002) sur un monochromateur de graphite pyrolitique
et une absorption relative en longueur d'onde (x/2 et A/3) par différents
filtres de graphite, le faisceau sur 1'échantillon est monochromatique
(A = 2.522 A) avec un flux ¢ = 1.5. 108 neutrons (cm2/s) .

Nous avons exploré le domaine angulaire ¢ = 2 - 42° dans lequel

nous avons pu mesurer treize réflexions indépendantes correspondant & seize

réflexions de Bragg.
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Les intensités de ces ré&flexions ont &t8 calculées selon la
formile : ‘

1l

nombre de coups total du pic,

obs = Np = Ny, o Np

N, = nombre de cdups du fond continu dans
€ le méme domaine angulaire que Np,

et elles ont &té corrigées du facteur de lLorentz.

s

Le poids attribué i chacune de ces réflexions répond 4 1'dquation :

)2]1/2.. _:I_

+ (0,02 Igpg

o0 opp = (Topg * Nig
1

t-q
1}

facteur de fLorentz = —— e
sin 6 ,.sin28

Un programme d'affinement par moindres carrés basé sur les
intensités a &té utilisé (6) avec les longueurs de Fermi suivantes (5) ;:

b(Ba) = 0.52.10"'2 e
b(Fe) = 0.95.107 % e
b(Ti) =-0.33.10"'2 cn
b(O) = 0.58.107 1% cm

Dans les premiers stades de 1'affinement, nous avons placé les
atomes dans les positions idéales proposges par Haberey (1), selon le
groupe d'espace P63/mmc. Nous avons affiné les longueurs de Fermi des
sites cationiques 2d, de et 6g. Nous nous sommes tout de suite apercus
que la valeur de la longueur de Fermi du site bipyramidal 2d restait
fix€e 4 la valeur du Fe (0.95. 1O_Tzcno, tandis que celles des sites 4e
et 6g changeaient considérablement.
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Dans la suite de nos affinements, nous avons donc fixé la

-12

longueur de Fermi du site 2d & 0.95.10 “cm, tandis que nous consi-

dérons les longueurs de Fermi des sites 4e(M;) et 6g{Mp) comme des

-

variables indépendantes i affiner.
Les facteurs de température isotropes attribués a chaque site
pendant nos affinements correspondent & Ceux que nous avons trouvés dans

Ba Fe O19 lors de 1'affinement aux rayons X (Tableau II-1).

12
Dans ces conditions, les facteurs de confiance obtenus &taient
R(F?) = 0.098 et R (F*) = 0.109.

Tout de suite aprés, nous avons 1ibéré le paramétre de tempé-
rature du cation Fe, qui a été affiné a B = 4.5(1.8) A%, avec R{F?) = 0.049
et RW(FZJ = 0.076.

Le résultat nous confirme immédiatement 1'hypothése faite par
Townes (7) et nous-méme (chapitre Z) dans Ba Fejz G19 pour le cation bipy-
ramidal, qui considére que ce cation peut subir un désordre dynamique ou
statique entre les deux positions tétraédriques qui configurent la bipy-
ramide. Dans ce but donc, nous avons placé cet atome dans le site 4f avec
un facteur d'occupation 1/2.

Les paramdtres de position et les longueurs de Fermi obtenus
apras 1'affinement selon cette hypoth€se se trouvent répertoriés dans le
tableau III-3, les facteurs de confiance obtenus dans ce cas-14 étant
R(F%) = 0.022 et RW(FZ) = 0.049.

i —_—

1"'«.‘_Pinalemem:, nous avens 1ibéré aussi le paramétre de température
du cation Fe, qui s'est stabilisé a B = 2.5(1.0) A*. Les paramétres de
position ef\les longueurs de Fermi n'ont pas changé€ dans la limite des
déviations éxandards obtenues (Tableau I11-3) et les facteurs de confiance

staient R(E?)'= 0.048 et Ry (F?) = 0.030.

gt
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Dans le tableau III-4, nous comparons les intensités observées
avec celles calculées lors des deux derniers affinements.

ok 1 P R s | Pl R ) @ | PRl ear®
0 0 2 2.8 (1) 2.8 2.8
1 0 0 1.1 (1) tel 1.1
1 0 1 2B.3 (&} 27.4 27.4
1 0 2 15.0 (3} 14.6 14.8
o 0 4
4 (1) . »
1o 3 1 s 5.6 5.5
1 1 0 4.2 (1) 4.3 4.2
t 0 4 B.2 (2) 8.4 B.2
1t 2 12.2 (2} -12.2 12.1
2 0 0 7.7 (2) 7.7 7.5
2 6 1 3.9 (1) 4.3 4.0
1 0 5
8.0 . .
2 0 2 o (4) 16.8 17.3
0 0 6 3045 (6) 27.9 30.0
1 1 4
4.66 9) 4.63 62
2 0 3 P! 2 t 15
Tableau III-4 : L
(a) : R(FH = 0.022 ; Rw(Fz) = 0.049

(b) : R(F?) = 0.048 ; RW(PZJ = 0.030

C - Discussion de la structure

Les distances interatomiques et les angles les plus Importants
ont &été calculds avec leurs déviations standards, et sont reportés dans
le tableau ITI-5.




W 2JpoRID0,| DOAR SUMUNIOD &48J% I (q) og ep euped|od &) deAR GUNWOD 8jeJe @ (q)
eg op adpod|od e 28AR BUMIWOD eje8 @ () 6lg Zley ug suep seoueys|p : (o)
Z0L =¢ X U0 - (111yed = (1120
9{l =9 x (iNNgo = ¢11ned - (1)zo
(L) g°8p = ¢ X (AYEO ~ (TAYZH = (AlXEO
(L) #°98 =t X (AYSO = (UAZW - (1) 10 [$01 49 0)] (1} 940 =1 X (hrlyed - (1iyed
{966 V) {0l) BG¢+ = | X iYL = iy io
{Z) gB*¢ =7 X (HTAEO - (A13E0 (G662} (Z) t6°2 =9 X (1o - (neo
(1) 262 =¥ X (IIAE0 - (110 (0Z2T°¢) (1) 0g*¢ =§¢ X nnvn_hvwo - (1)Z0
(£} QL2 =¢ X (e M0 - (ITHo (6£0* D) ¥0*2 19, 0 -85
{¢) BL*'T =0¢ X nnuﬁ>vn0 = (A1)EO (B9¥°2) (q} f9*C = | X (1110 - (111784
10"z <O~ > {8€6° 1) 68°1 L 2 ISP
(Z) 66°L =% X €O - (IAYTH (£98°1) {Z) 88"l =¢ % 20 = (l11)ed
(1) 20*¢ =2 X 10 - (1AW (@) (8Z1°2) () 16°L =1 X CEIYLO = (111Yed
(+£'04) *$9%0ay = zw) ZW @IpoRio0 +¢24 odpeliog
IW ©4pSRID0 DBAU SUIMUMCD 0% ) I (q)

6ip Tloy eg suep soibue 4o seoueis|p : () 6lp Zlay ey suep sejbue 1o sedueysip ¢ (9)
(g8*99) {Z) 66l = ¢ X (L0 = (HIW = (1NZO (9°601) {Ly 6°L01l =9 X (IAYE0 = ()YZ0 - (111150
(9°68) (L) &*{8 =9 X CITIYE0 = (1) W = €1)20 (6°¢G) (§) 8°¢6 =¢ X (111)20 - (l)eg - 120
(6786} (i) 0L = ¢ X (11350 — (1) IW - (i)§0 (1"99) (£} 2°99 =¢ X (11320 - (1)eg - (1)Z0

(£°08) (L) 9L =§¢ X CLEXZ0 = (1)IW - (1320 i
(0G8*2) (Z) €8*T =T X (i11eo - ¢1g0
(058°¢C) (Z) €8°7 =9 X (113€0 - (13¥20 (006+2) (€Y 8L*2 =9 X 1120 - (1)€0
(2662} (2) L0°¢ =¢ X (H1)0 - {1)£0 (249" 2) (1) 49*Z =¢ X (1120 - (1320
(2L9*2) (1) 69°Z =¢ X nQUA_H_uNO - {1)Z0 (0ZZ°%) (1Y 02*¢ =¢ X (11320 - (120
(120 T) ¥0*Z <O = IN> (606°2) 98z <0 - eg>
(696" 1) (%) £€6°1 =¢ X . SO = (131N (899°2) (1} el*Z =9 X £0 = (l)eg
nnunnho-wu () GI* =41 X 20 = (1) iW () (056*7) (1) $6°¢ =9 X Z0o - {1)eq
(%701 557003 = W) W eupeeiop +z°8 @dpakjog

L. 7 .mpo llag ey Suep squateAInbg saneT deAe uosteleduo))
“tto ‘11 Vag ey suep (,) ssydue 3o (y) senbrwojeiojut SOOUBISI(] ¢ $-1II uBLIqE]




Sall) -
Sal(l) -
Bal(l) =
MICLH) -

MI{1)

MICLLT)
LINGRED
Fal V)
MY D)

M2{¥1)

Dlstances et angles Importants -

Felli} x3 = 3.40 (1}
MICD) x 6 = 3.70 (2)
Mz} x 6 = 3.797 (1)
M1 OIY) 3.02 (6}
- 02(1) - MICIY) 89 (1)
- 02{vi) = Fell) 147 (1)
- 02(¥i} - Fell¥) 124 ()
- 01 (1) - M20v D 123.5 (5)
= 0111y = M2V) a2 (N
- 03(VIi1) = M2CIV) 94.5 (9}

(a) : distances et angles dans Ba Feqz O9

(3.406) (@)
(3.673)
(3.691)
(2.768)

(83.8)
(143.3}
(132.9)
(119.9)




- 110 -

Ces valeurs ont été calculées i 1'aide du programme BONDLA
du systéme X-RAY (8). La numérotation en chiffres romains des différents
atomes correspond 3 1'ordre avec lequel ils apparaissent dans les Tables
Internationales de Cristallographie (5},

Le contenu des différents sites de 1a structure, et par la suite
la distribution cationique entre les trois sous-réseaux de la structure
peuvent €tre déterminds I partir des longueurs de Fermi moyennes de chaque
site.

Le site 4f pseudo-tétraddrique contient seulement le cation Fe,
le résultat &tait prévisible d'aprss la préférence bien connue du cation
Ti4+ pour les environnements octagdriques.

Quant aux sites 4e@%1) et 6g(Mp), en sachant que b{Fe) =O.95.1O_'12
et b(Ii) = - 0.33. 10712
bonne résolution son contenu, et par suite la distribution cationique.

cm (5}, nous pouvons déterminer avec une trés

La composition que nous déduisons pour le cation moyen M7 est :

_ 3+ -4+ - LA5{7}+
Mp = ( Feo.sseny Tho.asen ] i
et pour le cation M, :
- 3+ A+ L 3037 (T +
My ( Fo.e3n Moz ) = M
. Do s . 3+ A+ :
C& qul conduit 3 une composition : Ba Fe3 99(4) T12 01(4) O11

ou encore, si nous spécifions la distribution cationique entre les diffé-
rents sous-réseaux :

Ba Pe,. (Fez_x Ti)ae {Fe1+x Ti, 1 6g Oy avec x = 0.90(2)

Nous signalons qu'une distribution au hasard des cations Fe et
Ti parmi les sites 4e et 6g domnerait x = 0.80 ; nous concluons par consé-

. .4+ P o .
quent que les cations T14 ont une légdre préférence pour les sites de.
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Ce résultat indique que cette structure contredit la quatrigme
rdgle de Pauling qui dit exactement (9) :

"Dans un crnistal contenant des cations digqérents, ceux avec
une valence plus grande ef une coordination plus petite Zendent & ne pas
partager des Bléments du polyddre entre eux”.

L'explication de cette violation doit certainement se trouver
3 partir de considérations de type électrostatique. Dans ce but, des cal-
culs de 1'énergie électrostatique totale en fonction de x sont en cours

de réalisation.

La représentation compldte des poly&dres de coordination existant
dans Ba Fe, Ti, O11 se trouvent représentés dams la figure III-1, tandis
que dans la figure I11I-2, nous représentons une section de la structure
selon le plan (110) avec les éléments de symétrie correspondant au grou-
pe P63/mmc. Les symboles utilisés pour chaque €lément de symétrie sont
ceux proposés dans les Tables Internationales (5).

L'observation des distances interatomiques (Tableau I11I-5) par
rapport aux distances €quivalentes dans Ba Fe12 O;9 (Chapitre 2) nous mon-
tre, comme résultat le plus remarquable, le changement important de la
position du cation Fe.

Effectivement, le déplacement par rapport au plan miroir z = 0.25
est de 0.38 A dans Ba Fe, Ti2 011, contre 0.17 A dans Ba Fe,, 019. Ce dé-
placement fait que ce cation se trouve presque exactement au centre des
tétraddres (1.89 & (x3) et 1.91 A (x1)) qui configurent la bipyramide
(figure III-2).

Nous remarquons que la forme de la bipyramide est presque la
méme que dans Ba Fe,, O4q, seulement elle a &t& légérement ré&duite de
taille : d(02-02) = 3.20 & (3.220A) et d(02-01) = 2.94 A (2.955A).




Figure ITI-1 : Structure cristallographique de BaFe

4TiZOH.
( Dessin obtenu avec le programme ORTEP )
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Figure III-2 : Section selon le plan (110) de la estructure cristallo-

graphique de BaFe

Les symboles representant cha-

que atome sont les mémes que dans la figure ITI-1.
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A ce point-13, nous devons reprendre la discussion établie
dans le chapitre 2, 3 propos des moddles possibles pour le positionne-
ment du cation Fe dans le site bipyramidal.

D'abord, nous pensons que les grandes différences trouvées
pour les facteurs R(F?) et RW(FZ), quand on place 1'atome Fe dans le
plan miroir z = 0.25 ou quand on le place en dehors de ce plan, montrent
sans ambiguit® que cet atome se trouve &carté du plan.

La distinction entre un désordre dynamique ou statique pour
ce cation est difficilement faite, 3 cause du faible nombre de réflexions
mesuré€es, qui ne nous ont pas permis d'affiner les paramgétres de tempé-
rature des oxygéne environnants. Cependant, le cation Fe semble présenter
un grand facteur de température (Tableau II1-3), ce qui, comme nous 1'avons
remarqué dans le chapitre 2, peut &tre une indication de 1'existence d'un
phénoméne de diffusion spatiale.

La grande différence obtenue pour le déplacement des cations Fe
par rapport au plan z = 0.25, doit son origine, 3 notre avis, aux diffé-
rences intrinséques entre les deux techniques utilisées : la diffraction

des rayons X et la diffraction des neutrons.

En effet, les photons X sont diffusés par les €lectrons atomiques
€t par conséquent, ils sont sensibles 3 la distribution spatiale produite
par la liaison chimique. Par contre, les neutrons sont diffusés par le
noyau atomique et en conséquence, ils sont insensibles i tous les effets
de liaison chimique. C'est d'ailleurs cette différence qui est exploitée
dans les &tudes de distribution de densité de charge (10).

Cependant, une différence de 0.21A& entre les positions d'équi-
libre déterminées dans Ba Fe12 OTg par rayons X et dans Ba Fe, Ti2 011 par
les neutrons, méme en tenant compte du fait qu'il s'agit de deux composés
différents, nous parait trés grande par comparaison avec les différences
que l'on observe couramment entre les deux techniques, par exemple environ
0.2A pour H (10).
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L'explication de cet effet doit certainement se trouver dans
les caractéristiques trés spéciales de cet atome, qui doit présenter une
diffusion activée thermiquement entre deux positions distantes de 0.76 A.

Nous pouvons donc considérer ce site comme ayant une cocrdina-
tion tétraddrique, &tant donné que le cinquiZme oxygéne se trouve trés
8loigné du cation (2.67 A).

La compréhension de l'arrangement des polyd&dres cationiques
dans Ba Fe, Ti2 O11 peut &tre faite & partir de la comparaison avec leurs

équivalents dans Ba FeIz 019.

Le motif qui déclenche toutes les différences entre ces deux
structures se trouve dans la substitution de quelques cations Pe3+ par
. A+ .
des cations T14 dans les sites de et 6g.

En particulier, si l'on observe les distances cation-cation,
on s'apercoit que les distances Ba-Ml, Ba-MZ et M1-M1 ont augmenté, tandis
que la distance Ba-Fe est pratiquement la méme. Immédiatement, il faut en
conclure que 1'augmentation de la charge moyenne dans les sites M1 et MZ
impose, via une majeur répulsion électrostatique, un réarrangement com-
plet des différents polyedres.

D'abord, nous constatons que 1'augmentation de la répulsion
3.45+

1
(3.02 A contre 2.768 dans Ba-M), et en méme temps, une diminution de la

distante 02 - 02 (2.65A contre 2.672 dans Ba-M), conformément 3 la troi-
siéme régle de Pauling (9), et une augmentation des distances entre les
03 (3.07 A contre 2.982 dans Ba-M).

glectrostatique M - M?'45+ impose un &loignement des deux cations

Ce déplacement supplémentaire déforme 1'octagdre, de fagon que
les deux types de distances M1-O sont trés différentes (2.154 (x3) et
1.934 (x3)), et en consdquence, la distance interatomique moyemne aug-
mente {2.04 A contre 2.02T4).
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Le polygdre du cation Ba subit en méme temps quelques trans-
formations., Nous constatons d'abord que 1'hexagone irrégulier de la base
garde les mémes angles, en diminuant toutes les distances Ba-0 et 0-0
dans ce plan.

En méme temps, le polyddre a &té aplati {(angle 03-02-03 = 107.9°
contre 109.6° dans BaM), en diminuant les distances Ba-03 (2.79 & contre
2.868 dans BaM) et 03-03 (2.78 A contre 2.900 dans BaM}.

Tous ces réarrangements des différentes figures de coordination
doivent &tre interprétés i partir de 1'augmentation de la répulsion &lectro-
statique entre quelques cations.

Afin de vérifier que la distribution cationique et les distances
interatomiques sont correctes, nous avons effectué un calcul des forces de
liaison dans le sens défini par Pauling (9),

Brown et Zachariassen (11) ont déveleppé les idées &tablies par
Pauling, en tenant compte de la dépendance des forces de Pauling avec la

distance interatomique.

I+
Nous avons utilisé les expressions proposées par Brown pour Fe
4+
et T1" puisque ces cations n'avaient pas &té étudiés par Zachariassen.

Les expressions utilisées sont :

-N p n . n
R] 1 ]
o= == » Vo= I 8. , W= 3 s..
ij [R1 c j=1 1] a i=1 1]
3+
avec : Fe : RT = 1.780 ; N=5,7
it R, =1.806 ; N=5.2
Ba* : R, = 2.207 5 N=7.0

Les résultats obtenus sont représentés dans le tableau ITI-6,
avec les erreurs obtenues en maximisant et minimisant les distances inter-
atomiques déterminges.
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Nous constatons d'abord, comme anomalie plus remarquable, que

la charge calculée pour le cation Ba est 2.63 (6).

Cette valeur anormalement grande trouve son origine dans le
raccourcissement généralisé des distances Ba~0 dont nous avons parlé

auparavant.

Nous pouvons donc attribuer cette anomalie 3 1'importance de
la répulsion &lectrostatique avec les cations de la deuxicme sphére de
coordination.

La charge calculée pour les autres cations correspond assez
correctement & la charge théorique d'aprés la distribution cationique
que nous avons déterminée. Nous trouvons une charge effective un peu
plus petite uniquement pour le cation M1. Cet effet doit sans doute
s'expliquer si 1'on tient compﬁe de l'importante distorsion de cet

ig}(diz‘ 32)

n
une augmentation de la distance interatomique moyemne et par conséquent

A
octagdre (0 = 0.11 A, ¢ = [ } } ce qui produit couramment

une diminution de la charge effective calculde (11).

Quant aux oxygénes, ils ont une charge effective assez correcte,
1'anion 02 seulement se trouve faiblement compensé,

D - Etude par spectroscopie Mdssbauer

Nous avons enregistré 4 la température ambiante un spectre
Mossbauer d'un échantillon polycristallin de Ba Fe4 Ti2 OT?’ a l'aide
d'un spectromdtre conventionnel travaillant avec le mode d'accélération
constante.

5700 diffusé dans Rh,
et la vitesse a €té calibrée en enregistrant un spectre de 57Fe métallique.

La source utilisée &tait de 10 mCi de



- 119 -

Le spectre consiste en quatre Lorentziennes, il a &t€ inter-
S . = . +
prété comme deux doublets quadrupolaires correspondant a des ions F63 s

occupant des sites différents.

Dans la figure III-3, nous montrons le spectre obtenu, et
dans le tableau III-7, nous présentons les param@tres hyperfins affinés.

TRANSMISSION

N Vm%

Figure III-3 : Spectre Mossbauer de Ba,FeéTiZO11
i la température ambiante.




Position IS{mm/s) AEQ(mm/s) T'/2(rm/s) I/IT
4f 0.15 (2) 1.75 (2) 0.17 (1) 0.25 (1)
%) 0.27 (1) | 0.48 (1) | 0.18 (1) 0.75 (3)
IS = Isomer shift I/I7 = Intensité rélative

ABy = dédoublement quadrupolaire
I'/Z = largeur A mi-haureur.

Tableau III~7 : Paramdtres hyperfins de Ba Fe, Ti2 011 a

- 1a température ambiante.

L'attribution des deux doublets observés aux sites cristallo-

graphiques correspondants a été faite en tenant compte des déplacements

isomériques (IS) et des dédoublements quadrupclaires EQ :

£q

Ya

e Qqzy n?
(1-2)
2 3

o]

or

o]
It

charge de 1'électron,

]

moment quadrupolaire &lectrique
du noyau,

457z = composante principale du tenseur
gradient de champ électrique,

n = paramétre d'assymétrie
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De cette fagon, le doublet intdrieur a &té attribué aux
. + . “ oy .
cations F63 dans les sites octaddriques distordus 6g et de (12). la
séparation entre ces deux sites n'a pas &té possible & cause de la

similarité de leurs spectres.

Le doublet externe correspond aux Fe3+ logés dans les sites
pseudotétragdriques (4f).

Dans les hexaferrites, ce site & coordination cing fournit
un dédoublement quadrupolaire exceptionnellement grand pour un ion Fe3+ ;
en effet, étant domné que sa configuration électronique {'S) a une sy-
métrie sphérique, le gradient de champ &lectrique au niveau du noyau
provient seulement du réseau.

La valeur obtenue (1.75 mm/s) est comparable 3 celle obtenue
dans Ba Fey, O4q (1.95 mm/s) {(13). Cependant, le dédoublement quadru-
polaire est d'environ 10% plus petit que dans Ba Pe12 019.

Une étude du gradient de champ électrique par la méthode de
Bertaut (14) est en cours ; elle devrait nous permettre d'expliquer
1'origine de cette diminution.

La valeur du déplacement isomérique des cations re®" dans le
site pseudotétraddrique (4f) est plus petite que celle des Fe3+ dans
les sites octaddriques, ce qui est cohérent avec la diminution des dis-
tances interatomiques Fe-0, laquelle produit une augmentation de la den-
sité &lectronique 4s au niveau du noyau (15). Le déplacement isomérique
des FeS+ (4f) se trouve entre les deux valeurs caractéristiques des ions

Fe>* logés dans des sites octaédriques et tétrasdriques d'oxygene.

Dans un spectre MYssbauer, le rapport des intensités des diffé-
rents sous-spectres indique 1'occupation relative de chaque site, si l'on
suppose que la probabilité de 1'effet Mossbauer (fraction d'absorption

sans recul ou facteur Lamb-Mdssbauer) est la méme pour chaque site.
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L'occupation que nous déduisons de 1'affinement de notre
spectre (Tableau III-7) est en tr&s bon accord avec la distribution

cationique que nous avons déterminée par diffraction neutronique.

Néanmoins, il est possible d'obtenir encore plus d'infor-
mations des intensités mesurées dans un spectre Mossbauer.

Quand on étudie un monocristal, le rapport d'intensité des
deux pics d'un doublet quadrupolaire vaut :

- ) 2
A - 32-1/2 1+ cos 1

11/2 - 1/2 2/3+Si1’128

ol 6 est l'angle entre la direction de propagation du rayonnement y

et 1'axe principal du gradient de champ électrique. Dans un échan-
tillon polycristallin, avec les cristallites orient&s au hasard, on
trouve d'aprés 1'intégration de [1 ] sur toute 1a sphére A = 1. Cepen-
dant, ce rapport est modifié quand la probabilité de 1'effet Mdsshauer
est anisotrope.

La probabilité de 1'effet Mosshauer, dans 1'approximation
hatmonique (16), est &gale a :

f = exq - K? <X%> (équivalent du facteur Debye-Waller
dans la diffraction des rayons X
ou des neutrons).

K = %g~= 7.28 A™ pour 1a transition de 14.4 KeV de 57Fe.
<X*> = déplacement quadratique moyen dans la direction de propagation
du rayonnement v.

Nous trouvons donc que la probabilité de 1'effet Mdssbauer
est anisotrope quand le déplacement quadratique moyen de 1'atome réso-
nant est anisotrope.
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Dans ce cas, le rapport des intensités des deux pics du
doublet quadrupolaire, pour un échantillon polycristallin, sera diffe-
rent de 1'unité. C'est ce que 1'on appelle l'effet Goldanskii-Karyagin

(16). Le rapport est &gal 3 :

1
13/2 - 1/2 J;T f(e) (1 + cos?8) d(cos8)

= 7
L2 -2 f—i £(6) (% + 5in%e) d(cos8)

oll f(8) = exp(-K*) <X %> exp(-Ncos?8)
et N = K? (<X2%> - <X ?*>)

avec <X, 2> ( <Xy %> ) = déplacement quadratique moyen dans la
direction perpendiculaire (paralléle)
d 1'axe principal du gradient de champ
électrique.

Nous pouvons donc déduire de la mesure expérimentale du rapport
d'intensités A le paramétre d'anisotropie du.déplacemment quadratique
moyen N.

Nous avons donc effectué un nouvel affinement du spectre, sans
aucune contrainte sur le rapport d'intensité des différents pics. Le
résultat de cet affinement montre que les deux pics du doublet interne
(sites octagdriques} ont la méme intensité, tandis que pour les deux
pics du doublet externe (site pseudotétragdrique 4f), le rapport d'inten-
sit@ vaut A = 0.88 (9) ; cette valeur donne, d'aprés 1'intégration de
1'équationt 2] : N = 1.0. Pour un cristal avec une température de Debye
9p = 600 K, on aurait (17) :

<X%2> = 3.2 <X;2>
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L'anisotropie de la vibration thermique du cation Fe dans le
site bipyramidal de Ba Feq; Oqg avait &té déjad signalde dans (18), ol
1'on montre & partir de mesures sur des monocristaux que la probabilité
de 1'effet Mossbauer est fortement anisotrope i la température ambiante.

Cependant, pour pouvoir affirmer avec toute certitude que
1'assymétrie que nous avons trouvée est due i 1'anisotropie de la vibra-
tion thermique, et non pas i une possible orientation préférentielle (19},
il nous faut &tudier la dépendance de cette assymétrie avec 1'orientation
de 1'échantillon par rapport 3 la direction de propagation du rayonnement vy,
ainsi que sa dépendance avec la température. La réalisation de ces expé-
Tiences devra nous permettre d'élucider les caractéristiques dynamiques

de ce cation.

Nous pouvons donc conclure que notre dtude par spectrométrie
Mossbauer de Ba Fe4 Ti2 OT1 confirme d'abord la distribution cationique
que nous avons déterminée par diffraction neutronique, et ensuite que
1'enviromnement local du Fe dans le site pseudotétraddrique 4f est 1ége-
rement moins déformé que dans Ba Fe?z O;g- Finalement, cette &étude suggére
1'existence pour ce site d'un effet Goldanskii-Karyagin, ce qui confir-
merait lemmgdélgmgypgyique proposé pour 1'ion Fe3* occupant ce site.
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A - Synthése @ trés haute pression de Ba Mn, Fe, O,

Nous avons synthétisé un nouveau compos€ appartenant d la

structure R, de formule chimique Ba Fe43+ Mn24+

011. La technique uti-
lisée est la réaction & 1'état sclide & trés haute pression et haute
température. L'appareillage utilisé€ est un montage de type belt pouvant
atteindre 80 Kb et 1 300 °C, qui se trouve décrit en détail dans les

théses de J. CHENAVAS et J.J. CAPPONI (Z20).

L'utilisation de la haute pression lors de la synthése des
matériaux, en plus d'augmenter la cinétique chimique, a trois types de

conséquences :

i) La possibilité d'obtenir des phases "haute pression”, qui
n'existent pas dans des conditions normales de pression.
Elles se distinguent par une augmentaticn de la coordination
des atomes ou par un changement de 1'empilement cationique ou
anionique ; elles sont toujours accompagnées d'une augmentation

de la densité.

ii) La pression est un moyen ¢'augmenter le domaine de stabilité
d'un composé avec des cations dans des €tats de valence éle-
vée. De cette facon, on permet & la réaction chimique de se

produire avant que les produits de départ se décomposent.

i11) La haute pression permet d'étendre le champ d'action de la
syntheése hydrothermale classique 3 haute pression et a4 haute
température ; 1l'eau ou d'autres solvants sont utilisés comme
des agents minéralisateurs et cristallisateurs, parce qu'ils

. deviennent des fluides supercritiques, de faible viscosité,
et parce qu'ils agissent comme de puissants catalyseurs dans

la synthése de monccristaux,
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3+ an4+ 011, il nous fallait main-

Pour la synthése de Ba Fe,
tenir 1'€tat de valence 4+ du Mn. Etant domné que ce cation se réduit
tout de suite lorsque 1l'on monte la température 3 1'air (fig. III-4),

il nous a fallu faire appel aux techniques de synth&se 3 moyenne pression

(synthése hydrothermale) ou 2 haute pressiomn.

o)
=301
c
S
‘0
)
z
a
20F
10F Mn02 Mn203

800 800 1000 1200
Température (°C)

4+ 3+

Figure ITI-4 : Courbe d'équilibre des cations Mn Mn

dans le diagramme (P,T).
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D'ailleurs, nous avons vérifié qu'un mélange stoechiométrique
de C0;Ba : 2 Fey,0; : 2 Mn0, synthétisés & 800 °C 3 1'air donnait comme
produit final la phase M (Ba Feq, 019) et 1'oxyde M, O,

Nous avons aussi réalisé quelques expériences de synthése hydro-
thermale 3 P = 1 - 3 Kbar, dans des milieux acides ou basiques qui n'ont

pas abouti 3 des résultats positifs.

Finalement, nous avons entrepris des essais 4 trés haute pression
et haute température, ils ont donné des résultats positifs. Les conditions

de synthése ont &té€ :

1§
1}

BaO + 2 Fe,Og + 2 M0, , P

Ba0, + 2 Fe,0p + 2 M0, , P

80 Kb, T
80 Kb, T

900 °C, 1 heure
900 °C, 1 heure

It
n

Les meilleurs résultats ont été obtenus avec BaO2 comme oxXy-

génant dans les produits d'origine.

Le composé Ba Fe, Mn, O11 obteru est magnétique 3 la température

ambiante, et bien cristallisé.
Nous soulignons que parmi le produit fimal, il est toujours
resté une faible impureté de F6203, qui d'ailleurs a pu &tre enlevée par

tri magnétique sans trop de difficultés.

B - Caractérisation cristallographique

L'identification des phases obtenues a &té faite i 1'aide d'un
cliché de ravons X sur chambre § focalisation de 360 mm de circonférence
assocife & un monochromateur d cristal courbe, fonctionnant 4 la longueur
d'onde Fe K o (A = 1.93728 A).

La vérification de la pureté du produit final, aprés le tri magné-

tique, a &té réalisée avec des clichés de longue exposition (24 h).
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Pour déterminer les paramétres de maille, nous avons obtenu

un cliché du produit avec du Si comme &talon interne.

Le cliché a &té€ indexé dans le systéme hexagonal et les para-

métres de maille obtenus sont :
= 5.788(2) A et Cc = 13.445(9) A,

ce qui donne une séparation moyemne entre les couches d'oxygéne
et 2.24 A. Le dépouillement du diffractogramme se trouve dans le tableau II1-8.

b s Nous observons que les paramdtres de maille ont &té considéra-
blement réduits par rapport 4 Ba Fe4 Ti2 G11 (Ti - R) (a = 5.8432 &,
= 13.604 A) et BRa Fe, Sn2 O11 (Sn ~ R) {a = 5.962 &, c = 13.747 A), ce

qul produit une structure plus compacte que celle que nous avons déterminde

I}

pour Ti - R (r&duction d'environ 3% du volume de 1la maille). Par exemple,

la distance moyenne entre deux couches d'oxygéne passe de 2.29 A dans Sn - R
et 2.27 Adans Ti - R 4 2.24 A dans Mn - R. Cette augmentation de la compa—
Cité est évidemment reliée 3 la diminution de la taille du cation Mn ar
rapport 3 Ti%" et snt* . VIon*y = 0.53 4, VIri*y < 0,605 &, et

Visn**) = 0.690 & (22).

D'ailleurs, nous pensons que la pression appliquée lors de la
synthése de Mn - R (80 Kb) est une condition nécessaire pour la stabilité
de ce composé. Effectivement, comme nous 1'avons montré dans le para-
graphe 3-II-B, les octaddres 4e présentent une déformation trds sévare
(c = 0.1T14) et une distance interatomique moyemne assez importante
(d = 2.04 A), en conséquence, les octaddres accepteront beaucoup plus
facilement les cations tétravalents £gros.

L'étude de la distribution cationique de cet oxyde et la carac-
térisation de ses propriétés magnétiques détermindes 3 1'aide de mesures
par spectroscopie Mdssbauer et d'aimantation sous fort champ, doivent &tre
réalis€es dans les prochains mois.



hoko tobs. dobs. deal. h k! lobs. dobs. deal.

0 0 2 - - 6.723 2 05 - - 1.833

1 0 0 - - 5.013 2 1 2 - - 1.824

1 0 1 f 4.680 4.657 1 0 7 - - 1.794

1 0 2 - - 4.018 1 1 6 - - 1.772

0 0 4 M 3.351 3,361 21 3 - - 1.745

10 3 t 3.330 3.341 0 0 8 £ 1.681 1.681

11 0 F 2.891 2.894 300 1.671

1 0 4 TF 2.787 2.792 2 06|} F 1.669 1.671

11 2 TF 2.653 2.658 30 1 - - 1.658

2 00 - - 2.306 2 1 4 F 1.650 1.650

2 0 1 - 2.460 2.464 30 2 M 1.621 1.622

1 05 - - 2.370 1 0 8 - - 12593

2 0 2 F 2.343 2.348 303 - - 1.566

00 6 - - 2.241 215 - - 1.549

1t o4 - - 2,193 2 07 - - 1.525

2 0 3 TF 2.184 2.188 30 4 - - 1.496

N 1 0 6 - - 2.046 1 1 8 - - 1,453
2 0 4 - - 2.009 2 20 1.447

oy 2 10 - - 1.895 2 16|} F 1.447 1,447

; E i 2 ] 1 - - 10876

TF = trés forte ; F=forte ; M = moyenne ; f ={aible ; Hf = trés falble.

Tableau ITI-8 : Diffractogramme de poudres aux rayons X de Ba Fe, an 011.
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IV - CONCLUSION

Nous avons €tudié par diffraction de neutrons sur poudre la
structure cristallographique du ferrite hexagonal avec structure de type R
Ba Pe4 T12 011.

Cette €tude par diffraction de neutrons nous a permis de déter-

miner la distribution cationique Fe - Ti parmi les trois sous-réseaux

possibles :

Ba Feyp (Feq 10 Tp,00)ae [Fey g5 Tiy 1416 O

Nous montrons que le site 4f peut &tre considéré comme tétra-
. . 3 . L4+
édrique, ce qui explique pourquoi les cations T14 occupent seulement les
octagdres 4e et 6g.

L'importance du facteur de température du cation Fe dans le
site 4f (B = 2.5 A®) pourrait &tre une indication de 1'existence d'un
phénoméne de diffusion rapide entre les deux positions éguivalentes 4f.

i . 4+ . < s £rA
La distribution du cation T:L4 se fait avec une 1légdre préférence
pour les sites octaddriques 4e qui présentent une face commune entre eux.
Ce résultat est en contradiction avec la quatriéme régle de Pauling. Pour

expliquer ce résultat, nous sommes en train de faire des calculs de 1'éner-

gle €lectrostatique en fonction de la distribution cationique.

Nous avons montré que 1'augmentation de la charge &lectrique
moyenne dans les sites octaddriques 4de et 6g induit des distorsions impor-
tantes des différents polyadres.

Une &tude par spectroscopie Mdssbauer dans 1a phase paramagnétique
de Ba Fe, Ti2 O11 confirme la distribution cationique déduite par diffraction
de neutrons, montre que 1'environnement local du site pseudotétraédrique 4f
est légérement moins déformé que dans Ba Fe12 019, et suggére 1'existence

d'un effet Goldanskii-Keryagin qui confirmerait l'existence d'un phénoméne
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de diffusion rapide du cation Fe dans le site 4f.

Finalement, nous avons réussi & préparer un nouveau COmposé
magnétique avec structure du type R, Ba Fe4 Mn, 011, par la méthode de
réaction 3 1'état solide sous trés haute pression (80 Kb) et haute
température (900 °C). Nous suggérons, 3 partir de raisonnements de type
cristallochimique, que cet oxyde est stable seulement dans des conditions
de trés haute pression.

La caractérisation magnétique des deux composés, Ti - R et
Mn - R, doit se faire prochainement 3 partir de mesures magnétostatiques
et de spectroscopie Mdssbauer.
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CHAPITRE 4

SYNTHESE, ETUDE CRISTALLOGRAPHIQUE,
ETUDE MAGNETIQUE ET MOSSBAUER
DES FERRITES BaFejo_,Mn,01q

I - INTRODUCTION

Dans le premier chapitre de ce mémoire, nous avons présenté
un résumé des applications technologiques des ferrites hexagonaux dans

plusieurs domaines.

Les caractéristiques magnétiques nécessaires pour ces appli~
cations sont assez varides, et par conséquent, toutes les &tudes visant
a modifier ces propriétés présentent un intérét considérable.

La substitution de quesques cations FeS+ de Ba Fe12 O19 par
d'autres cations diamagnétiques ou paramagnétiques permet de modifier
des propriétés magnétiques comme 1'aimantation, la température de Curie

et l'anisotrople magnéto-cristalline.

Pour pouvoir expliquer les modifications observées pour ces
propriétés physiques, i1 faut déterminer d'une maniére non ambigie la

distribution cationique parmi les cing sous-réseaux de la structure M.

Pour atteindre ce but, trois techniques exp@rimentales peuvent
nous fournir des renseignements : la diffraction neutronique (la diffrac-
tion des rayons X dans certains cas), la spectroscopie Mossbauer et les

mesures magnétiques.
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Les substitutions dans Ba Fe12 019 qui ont &té étudides
avec quelques umes de ces techniques sont :

Al (1,2) - Ga (1,3) -1n (4,5) - S (5.6) - 0% (7)
Cr (1,8) - Fe?* (9) et RW>* (10).

Nous soulignons cependant qu'en aucun cas ces &tudes ne peuvent
&tre considérées comme complétes, car elles ne permettent pas de corréler la
distribution cationique avec la structure magnétique et les propriétés
magnétostatiques.

L'introduction de ces cations dans la structure magnétoplombite
~semble modifier, presque toujours, 1la structure magnétique colindaire
de Ba FeTZ 019 (11). )

Par exemple, 1'introduction du cation Sc, méme en faibles pfo~
portiens, induit un ordre magnétique hélicoidal (5, 6).

Ou encore, Bertaut et al. (1) ont proposé, aprés des mesures
magnétiques et de diffraction des neutrons, un renversement local des spin du
cation Cr dans les oxydes Sr Fe12—x CrX 019.

L'apparition de structures magnétiques complexes dans .
Ba FeTan M 019 avec M = In, Sc et Ga (3,6) semble Btre lide i 1a per-
turbation localisée des interactions d'échange, produite par la distri-

bution préférentielle de ces cations.

L'effet des substitutions paramagnétiques sur la structure magné-
tique et les propriétés magnétiques des ferrites hexagonaux est beaucoup
moins conmu. C'est pour cette raison que nous nous sommes intéressés aux

. . . -y e +
substitutions avec des cations paramagnétiques comme Mh3+ et Cr3 .

A notre connaissance, aucime &tude de 1la substitution avec le
. 3+ . sy e . . L s
cation Mn" dans les ferrites hexagonaux n'avait été faite jusqu'ici.
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Nous avons donc décidé de définir d'abord le domaine d'existence de 1la
solution solide.

Nous présentons, dans ce chapltre, les conditions de synthése
et la caractérisation cristallographique élémentaire de la série
Ba Fc—;:m__X th 019, une &tude de ses propriétés magnétiques et quelques
résultats de 1'étude par spectroscopie Mdssbauer que nous sommes en
train de réaliser, aussi bien dans la phase paramagnétique que dans la

phase ordonnée. .

II - SYNTHESE ET CARACTERISATION CRISTALLOGRAPHIQUE

Tous les &chantillons ont été obtenus sous forme polycristalline,

par réaction.d 1'état solide des oxydes et carbonates correspondants.

Les composés  Fe,0;, Mn,0; et BaCO; ont été mélangés inti-
mement en proportion stoechiométrique sous alcool dans un broyeur-m&langeur
en agathe, pendant quelques heures. Finalement, le mélange obtenu a été
bien desséché 3 1'étuve. Ces mélanges ont &té placé€s dans un creuset en
platine et fiités 3 1'air, a 1050 °C pendant trois jours entrecoupés de
quelques broyages. La température de fritage ne doit pas dépasser 1050 °C;
sinon le composé Mn203 se réduit avant de réagir, et la spinelle MnFeZO4
apparait comme impureté.

Tous les &chantillons ont &té trempés a partir de 1050 °C a 1'air.

L'identification des phases obtenues a &té effectuge 4 1'aide
d'une chambre de Guinier avec une radiation Fe K Oy - Pour la détermination
précise des paramdtres de maille, nous avens utilisé le Si comme étalon
interne.
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Dans le tableau IV-1, nous présentons les distances inter-
réticulaires observées et caiculées, ainsi que les intensités relatives
observées pour Ba Fe12 019.

Nous avons réussi 3 préparer les composés de la série
. . _
Ba Fe12_X MnX O19 avec X allant jusqu'a x = 9.

Les diffractogrammes de rayons X des camposés jusqu'd x = 8
ont €té indexés dans le systéme hexagonal ; les paramdtres de maille ont
été affinés avec le programme des moindres carrés AFFMA, et les résultats
obtenus sont représentés dans la figure IV-1.

Nous observons immédiatement sur cette figure que les paramétres
a et ¢ évoluent avec le contemu en Mn dans des sens opposés : le paramdtre
4 augmente et le paramétre ¢ diminue. Nous représentons dans la fig. 1v-2
la diminution du rapport c/a avec x.

Nous observons &galement que le volume de la maille augmente
avec x (fig. IV-3), ce qui signifie que la structure devient moins compacte,

Finalement, le composé extréme de la série, Ba F63 Mng 019, ne
présente plus, 3 la température ambiante, de symétrie hexagonale. Nous
avons russi 4 indexer son diagramme de poudres dans le systéme tricli-
nique. Le ddpouillement du diagramme obtenu se trouve dans le tableau IV-2.

Les paramétres de maille (en A et degrés) sont :

a= 5.827 (1) = 89.77 (2)
b= 5.763 (1) = 90.52 (2)
c = 23.045 (3) v = 118.07 (2)
V= 682.9 AP

Nous remarquons que ce composé présente une diminution impor-

tante du volume de la maille d'environ 2,5 % par rapport 3 Ba Fe4 Mn, O

8 ~19°
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h k| lobss dobs. deal. h k1 lobs. dobs. deal.
o 0o 2 - - 11.593 1T 1 10 ] t.822 t.822
o 0 4 - - 5797 ' 0 g f 1.812 1.812
1 0 o - - 5.099 1 0 12 - - 1.807
1 o 1 f 5.006 4.980 2 1 5 - - 1.780
1 o 2 f 4.689 4.668 2 1 s - - 1.725
1 0 3 - - 4.256 2 0 10 # t.716 1.715
5 0 & f 3.876 3.869 3 0 o0 f 1.700 1.700
T 0 4 - 3.843 3.823 3 0 1 # 1.695 1.695
1 90 5 - - 3.431 1 0 13 - - 1.684
T 0 & - - 3.080 3 0 2 - 1.682 1.682
1 1 ¢ F 2.947 2.944 2 1 7 F 1.665 1.669
¢ 0 8 M 2,905 2.898 3 0 3 - - 1.660
12 M 2,859 2.853 0 0 14 f 1.656 1.656
oo 7 TF 2.782 2.778 3 0 4 M 1.631 14631
LI | TF 2.625 24625 2 0 n F 1.624 1.625
2 0 o f 2.551 2.550 1 LI 1 1.615 1.615
2 0 f 2.538 2,534 2 1 8 H 1.605 1.605
1T 0 8 f 2.520 2.520 3 0 5 - - 1.596
2 0 2 H 24493 2.490 o014 - - 1.575
2 0 3 F 24423 2.421 3 0 6 - - 14556
T 1 6 1 2.341 2.342 2 1 9 kL 1.543 1.543
2 Q0 4 - - 2.334 2 0 12 H 1.541 1.540
¢ 0 10 - - 2,319 3 0 7 - - 1.512
1 0 9 1 2.302 2,300 2 1 10 - - 1.482
2 0 =5 F 2.233 2.234 1 0 15 - - 1.479
2 0 6 F 2.128 2.128 2 2 0 TF 1.477 1.472
T 0 10 - - 2,999 5 0 8 - - 1.456
18 - - 2.065 2 0 13 H 1.462 1,462
2 0 7 - - 2.020 2 2 2 - - 14460
1 0 1 M 1.953 1.943 0 0 16 M 1.452 1.449
0 0 12 - - 1.932 1 1 14 f 1.443 1.449
2 1t 0 - - 1.927 2 2 4 - - 1.427
2 1 1 - - 1.921 2 11" f 1.422 1,422
2 0 8 - - 1.914 3 0 ¢ - - T.419
2 1 2 - - 1.901 3 1 o - - 1.414
2.1 3 - - 1.870 3 1t - - 1.412
2 1 4 - - 1.829 3 1 2 + 14404 1.404

TF = tres f orte i F=forte ; m = moyenne ; f =4 alhle ; # = trés f aible.

Tableau Iv-1 ; Diffractogramme de poudres aux rayons X de Ba Pe]Z Oyg-



h ! Yabs. dobs. deal, h k1 lobs. dobs. dcal,
1 0 4.968 0 2 -6 2.120
0 1 1 4.967 4,966 0 2 6 M 2.118 2.120
0 1 4,965 12 =1 1.938
0 2 4,653 119 1 1.940 1.938
0 2 # 4.646 4,651 1 0 1N 1+ 1,935 1.935
) 6 f 3.843 3.841 2 -3 3 1.822
0 4 . 3.813 2 0 -9 f 1.821 1.822
0 4 1 3.811 3.812 1 =3 -4 1.803
1 5 3.418 1 -2 ~10 t 1.802 1.803
0 5 1# 3.416 3.416 2 1 -5 1.803
0 5 3.414 1 2 6 + 1.731 1.732
0 6 3,065 3 -1 -6 +# 1.724 1.724
1 6 +# 3.063 3.065 3 0 2 1.693
0 6 3.064 2 -1 1 t 1.693 1.693
1 0 M 2,981 2.982 2 -3 6 1.683
1 -1 2.959 2 -2 10 M 1.684 1.684
1 1 f 2.960 2.955 12 7 1.672
2 0 t 2.912 2.911 o0 13 M 1.671 1.672
1 2 2.883 3 0 3 1.670
0 8 M 2.879 2.881 3 -3 # 1,650 1.651
1 0 : 2.880 1 -3 -7 # 1.644 1.645
2 -2 1 2.825 2.829 2 0-11 +# 1.632 1.631
1 3 2.784 0 3 -4 1.626
1 -7 TF 2.780 2.783 0 3 4 # 1.625 1.625
0 -7 2.764 0 2-1 1.617
0 7 TF . 2.761 2.763 o 2 1t F 1.616 1.616
1 7 2.762 0 3 -5 1.591
1 -4 TF 2.649 2.653 0 3 5 1 1,590 1.591
2 -4 M 2.601 2.608 1 2 9 1.546
0 0 f 2.541 2.542 2 0 -12 L 1.544 1.544
0 -3 2.507 0 2 -12 1.533
0 8 2.506 2 0 12 +# 1.532 1.533
2 2 t 2.504 2.505 0 2 12 1.532
1 8 2.504 2 2 0 F 1.491 1,491
2 1 t 2.466 2.468 t -1 15 1.471
0 3 2.414 0 i-15 f 1.470 1.471
0 3 F 2.417 2.413 o 1 15 1.470
0 -4 2.326 3 -2 0 1.456
0 4 f 2.324 2.326 4 -2 0 1 1.455 1.455
0 10 1 2.302 2.304 2 2 4 + 1.441 1.441
1 9 2.285

1 -9 2.285 2.283

1 9 f 2.265 2.269 (a} 1 a= 5.827(1) A o = B89.77(2)°

0 -5 2.226 b= 5.763(1) A B = 90.52{2)°

0 5 M 2.225 2.226 c = 23.045(3) A v = 118.07(3)°

TF = trés forte

Tableau IV-2

F=forte; m

Diagramme de poudres aux rayons X de Ba Fe3 Mn9 O1

moyenne 3 f = falble ; Hf = treés falble.

(a)
g -




- 150 -

Tout cet ensemble de résultats est caractéristique de la
présence d'un effet Jahn-Teller dans ces oxydes (12).

3+ (3d4) posséde dans une coordination octa-

En effet, 1'ion Mn
édrique une configuration €lectronique (tzg) (eg} qui est stabilisée en
présence d'une distorsion locale axiale. L'augmentation de 1'énergie élas-
tique du cristal est compensée par la stabilisation &lectronique de 1'&lec-

tron dans ltorbitale €.

Les cations Mn3+ produisent courrament, dans les oxydes, des
octaédres allongés (c/a > 1) ; c'est le cas des spinelles tétragonales (13).
Cependant, il est également possible, d'un point de vue théorique (14), de
produire des octaddres aplatis (c/a < 1), ce qui d'ailleurs a &t& observé
dans des pérovskites distordues (15).

Lorsque la concentration d'ions Jahn-Teller dans le réseau est
faible, les distortions individuelles n'interagissent pas entre elles, et
1'axe de la distorsion locale tétragonale se relaxe dynamiquement entre
les directions équivalentes. Dans cette situation, la symétrie globale du
cristal ne change pas, méme si la symétrie ponctuelle du site est réduite.
Dans ce cas, on parle donc d'un effet Jahn-Teller dynamique. Cependant,
lorsque le nombre d'ions Jahn-Teller dépasse une certaine concentration
critique, qui est différente pour chaque structure, 1'interaction élastique
entre ces distortions devient coopérative, et on aboutit 3une transition
ferroélastique qui diminue 1a symétrie cristalline du réseau. Le point
ol se produit cette transition de phase dépend, en plus de la concentra-
tion d'ions Jahn-Teller, de la température. Dans ce cas, on parle d'un
effet Jaln-Teller statique.

. + .
L'ion Mn3 peut cccuper dans la structure magnétoplombite neuf ,
sites octaddriques, un site & coordinance cing et deux 51tes tetraedrlques /

par unité de formule. et

A priori, nous attendons que ce cation occupe plus facilement
les sites octaédriques et le site bipyramidal.
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Les métaux de transition avec une configuration de présentent
une stabilisation par le champ cristallin, plus importante dans les sites
octaédriques que dans les sites tétraddriques ; c'est pour cette raison
que le cation Mn3+ n'est presque jamais observé dans les sites té&traé-
driques (16).

La coordinance bipyramidale a coordination cingq semble aussi
- - - - . d 3+ -
8tre trés bien acceptée par le cation Mn~ . Elle est observée, par exemple,
dans les composés du type Y Mn 03 (17).

Le fait que la transition ferroélastique apparaisse dans le
composé avec neuf cations Mh3+, par unité de formule (le nombre d'octagdres
de la structure) nous fait penser qu'effectivement ces cations n'occupent
pas, ou bien occupent en faibles proportions, les sites tétraédriques.

Nous concluons donc que la diminution progressive du rapport
c/a dans la série Ba FeTZ-x MnX 019 (0 £ x ¢ 8), et 1'abaissement de la
symétrie cristalline de Ba Fe; Mng 0,4 doivent &tre interprétés a partir
a partir d'un effet Jalm-Teller des cations Mn3+ dans les sites octa&driques,
dynamique d'abord (0 ¢ x g 8) et statique ou coopératif & la fin (x = 9).
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ITI - DISTRIBUTION CATIONIQUE ET ETUDE MOSSBAUER DE LA PHASE PARAMAGNETIQUE

Nous avons enregistré des spectres Mdssbauer d'absorption de
57Fe pour quelques &chantillons polycristallins de composition
Ba Feyy x Moy Opg-

L'appareil utilisé est un spectrométre conventionnel travaillant
dans le mode d'accélération constante. La source utilis@e était de 10 mCi
de S7C.‘o diffusé dans une matrice de Rh métallique. La vitesse a &t& cali-

brée en enregistrant un spectre de Fe métallique,

Dans un premier temps, nous avons obtemu des spectres de la
phase paramagnétique (T > Tc). Ces spectres consistent en quatre Lorent-
ziemnes, qui ont &té affinées comme deux doublets quadrupolaires avec un
programme cenventionnel de moindres carrés (fig. Iv-43.

Comme dans tous les ferrites hexagonaux qui possédent le bloc R
(voir paragraphe 3-V), le spectre M&ssbauer paramagnétique permet de dis-
tinguer aisément le site i coordination cing (4e) du reste des sites, &
cause de la valeur inhabituellement grande de 1'interaction quadrupolaire

de ce site (18).

Si 1'on suppose que la fraction de noyatx S7Fe sans recul
(facteur £ ou Lamb-Mdssbauer) est la méme pour les différents sites, nous
pouvons interpréter les changements relatifs des intensitds des subspectres
comne des changements de population des sites cristallographiques corres-
pondants,

Seule 1l'occupation du site 4e peut &tre obtenue 3 partir de nos

spectres paramagnétiques, 3 cause de la superposition des subspectres
correspondant aux autres sites cristallographiques.
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Les paramdtres hyperfins affinés pour le site 4e de quelques
composés de la série, ainsi que les températures auxquelles ont été
obtenus les spectres sont indiqués dans le Tableau IV-3.

X T (°0) 1S (m/s) | A (m/s) ntal T/2 (mm/s)
0 600 ~0.29 (2} 2.02 {2) 1.09 (17) .10 (2)
2 600 =0.26 (3) 1.93 {3) 1.06 (17} 0.10 (3)
4 515 ~0.23 (1) 1.86 (1) 1.00 (15} 0.12 (&)
6 400 =-0.11 (2} 1.79 (1) 0.89 (12} 0.10 (%)
| 360 =0.,03 (2) 1.72 (2) Q.80 (12} 0.11 (3
9 20 0.20 (3 1.73 (3) 0.72 (15 0.17 (5}
(a) : Nombre d'lons Fe par unite de f crmule dans le site de.

Tableau IV-3 : Paramétres hyperfins des spectres paramagnétiques

du site 4e dans Ba Fe12_X Mnx 019.

Nous observons immédiatement un résultat surprenant : le site de
n'est que faiblement occupé par les jons Mn tout au long de la série
(Fig. IV-5). '
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Figure IV~5 : Occupation du site bipyramidal 4e par les

ions Fe dans 1la série Ba FeTfo th 019.

Comme nous 1'avions mentionné auparavant, les cations Mh3+
acceptent facilement d'occuper les sites octaédriques et les sites bipy-
ramidaux, et occupent trés rarement les positions tétraédriques. Ainsi
donc, le fait que nous observions une trés faible tendance du cation Mn3+
a occuper le site bipyramidal 4e confirme trés clairement la supposition
faite dans les chapitres 2 et 3 que ce site doit &tre considéré plus comme
tétraédrique que comme bipyramidal.
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Quant # la distribution cationique des cations Mn parmi les
autres sites octaddriques et tétraédriques, un spectre Mdsshauer de
Ba Fe, MnS 019 enregistré dans la phase magnétique nous a permis de deé-
terminer la distribution des 4 ions Fe par unité de formule. L'analyse
détaillée de ces spectres sera réalisée dans le paragraphe IV-C, nous

pouvons quand méme signaler que 1'occupation cationique trouvée est :

12k : N=2.4(2)
4y N=0.8 (2)
4e 1 N=0.8(2)

ol N = nombre d'ions Fe, par unité de formule, dans le site

correspondant.

Le taux d'occupation des ilons Mn et Fe dans les cing sites est :

12k 0.4 Fe + 0.6 Mn
4 fVI : 1.0 Mn
2 a : 1.0 Mn
4 fIV : 0.4 Fe + 0.6 Mn
4 e : 0.8 Fe + 0.2 Mn

Nous remarquons d'abord que l'occupation trouvée pour le site 4e
(toujours avec une occupation 1/2) est en trés bon accord avec celle déter-

minde 3 partir du spectre paramagnétique (Tableau IV-3).

De plus, nous observons un résultat qui nous apparait, & priori,
comme assez surprenant : le site octaédrique 12k et le site tétraédrique
QfIV ont la méme affinité pour les ions Mn.

Donner une explication satisfaisante d ce résultat nous paralt
une taAche assez ardue.

Examinons dans cette perspective ce qui se passe dans des struc-
tures bien connues, contenant des ions Mn : les grenats et les spinelles.
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Krishmman (19) a montré par R.M.N. de S%Mn que dans le grenat
Y3 Fe5 O12 dopé avec Mn, treis états de valence coexistent : Mn2+, Mn3+
4+

et Mn
&videmment trés différente.

- La distribution des trois cations parmi les trois sites est

. + . . .
Le cation Mn4 » avec une configuration &lectronique 3d3, n'occupe
. : .1 - a . + . s
que les sites octaédriques, de méme que les cations Mn3 s qui eux détruisent
de surcroit la symétrie axiale du site, 8 cause d"um effet Jalm-Teller.

Seul le cation Mn2+, avec une configuration &lectronique 3d5,
occupe les trois sites de la structure : octaédrique, tétraddrique et
dodecaédrique.

Quant aux spinelles, il a &t& proposé pour NJ'MHZO4 (20) et pour
MﬁgMnZO4 (21) que les trois états de charge coexistent aussi, avec le cation
M~ dans les sites tétraddriques et les cations Mn3+ et Mn4+ dans les sites

octaédriques.

La préférence du cation Ma’' pour les sites tétraédriques a d&ja
€té prouvée par Streever 3 1'aide d'une expérience R.M.N. sur Sﬁﬁn (19)
dans 1'hexaferrite ZnZ-Y dopé avec Mn. En méme temps, il montre que les
cations Mh3+ de la structure occupent seulement les sites octaédriques.

Ces exemples nous montrent que 1'occupation des sites tétraédriques
par le cation Mot est fortement improbable, et par conséquent, nous pro-
posons pour Ba Fe4 Mng O19 l'existence d'un minimum de 1.2 cations Mh2+
par unité de formule, qui occupent les sites tétraédriques 4£IV'

Le mécanisme par lequel ces cations s'incorporent au réseau est :
2.4 F o 12 e 12

La composition du cristal serait donc :
Ba Fe,>* mn, 3* Mo, 2w, 2o

5.6 1.2 719
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Quant aux 0.2 ions Mn qui occupent le site pseudo~tétraédrique 4e,
il semble plus difficile de dire s'il s'agit de cations Mm2+ ou de cations
3+
Mn~ .

Pour en finir avec 1'analyse des spectres Mdssbauer paramagnétiques
des camposés Ba Fe12_x Mnx 019, nous observens que le dé&doublement quadru-
polaire des ions Fe dans le site 4e diminue d'une fagon considérable avec
1'introduction des cations Mn (Fig. IV-6). Cette diminution trouve son
origine, sans doute, dans les distorsions produites par les cations Mn3+
dans les différents polyddres de la structure.

A nei4e)
hﬂ!ﬂ//s )

20

1.8

1.6

\ 4

' Figure IV-6 : Dédoublement quadrupolaire du site bipy-

ramidal 4e dans les oxydes BaFelquMnxO19.
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IV -~ PROPRIETES MAGNETIQUES

Dans ce paragraphe, nous présentons les mesures d'aimantation
effectues pour quelques composés polycristallins de la série BaFe12_XMnX019

L'analyse de ces mesures a &t& faite en faisant largement appel
8 toute 1'information contemie dans les courbes d'aimantation. C'est pour
cette raison que nous présentons ici une introduction succinte aux méca-
nismes qui régissent 1'approche 3 la saturation dans les composés ferro-

magnétiques.

A - Loi d'approche i la saturation

La forme de la courbe d'aimantation des composés ferromagnétiques
(ou ferrimagnétiques), sous un champ suffisamment fort pour qu'on ait
des monodomaines magnétiques, est déterminée par des phénoménes précis
qui conduisent & une loi bien caractérisée : la loi d'approche 3 la

saturation.

D'une facon générale, cette loi peut €tre écrite, jusqu'au

troisiéme ordre en 1/H , comme (22, 23)

A B C
M = M, (1-=~=-2) + yH + D/T
H B @

ot My, A, B, C, ¥ et D sont des constantes,

Le terme %- est du aux inhomogénéités ou aux dislocations (23),
et ne peut étre important que pour des champs relativement faibles (22).
Nous ne considérerons pas dans notre analyse cette contribution.

£

T sont reliés 4 1'anisotropie magnétique.

Les termes j%~ et
H
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Dans le cas de la symétrie hexagonale, l'énergie d'anisotropie
magnéto-cristalline peut &tre écrite, jusqu'au terme d'ordre quatre, comme :
E = X, sin®¢ + X, sin"3

oll K, et K2 sont des constantes, et 8 l'angle qui existe entre

-
' le vecteur aimantation M et 1'axe hexagonal c.

Pour les composés uniaxes avec cette symétrie, nous pouvons

gcrire :

v}

(]
—,
s

o

o ns e
o

b

- |5
?ﬁ‘l -~
i | D
B fn
gy N
FTT———
Pﬂl[\?"\‘
Ser——}

2K

ol Hy = champ d'anisotropie = 1
M

-]

Le terme yH est une susceptibilité superpos€e qui peut avoir
son origine dans plusieurs phénomdnes. Nous ne considérons pas ici les
métaux ferromagnétiques oll il existe plusieurs contributions & y reliées
aux bandes électroniques (24).

Dans les ferromagnétiques isolants, il existe une contribution
diamagnétique orbitale des ions. Elle est faible, par exemple pour Y FecO,,
ona x = - 0.38.1070 uem/z (24).

Une autre contribution possible est le paramagnétisme de Van Vleck.

Pour les ions FeS+

, cette contribution peut &tre considérée comme nulle,
étant donné que le premier niveau 8lectronique excité est trés élevé par

rapport au fondamental.
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Une susceptibilité différentielle i fort champ existe aussi
dans les composés ferrimagnétiques non colindaires {avec une composante
antiferromagnétique), dans les hélimagnétiques et dans les ferromagné-
tiques faibles. Nous signalons aussi que'la composante antiferromagnétique
superposée peut &tre induite par le champ magnétique appliqué.

Des exemples pour ces configurations sont : les grenats ferri-
magnétiques de terre rare paramagnétique (25), la spinelle ferrimagnétique
non colinéaire Ni Mn, Oy (26), des spinelles avec une configuration trian-
2.34 "By 66 912
(28), les métaux de terre rare hélimagnétiques (22) et les ferromagnétiques
faibles Mn CO3 (22) et FeZ O3 (29).

gulaire de Yafet-Kittel (27), la pérovskite distordue Ca Cu

La dépendance avec la température de cette susceptibilité diffé-
rentielle est une indication précieuse de 1'évolution de la structure magné-
tique non colinfaire superposée (22, 25, 28).

Finalement, le terme D vH de la loi d'approche 3 la saturation
provient de 1'existence des ondes de spin, et permet dans certains cas de
déterminer la courbe de dispersion des magnons (30). Nous Temarquons que
ce terme donne une contribution i la susceptibilité différentielle i fort

champ qui décroit comme D

H
L'analyse que nous avons réalisée des courbes d'aimantation
expérimentales a &té faite par la méthode graphique.

Nous avons distingué les processus dominants dans chaque zone de
champs, & partir de représentations graphiques qui indiquent sans ambiguité
la zone de dominance de chaque terme.

Des méthodes d'affinement des points expérimentaux # une expression
analytique sont possibles, dans lesquelles on peut traiter la courbe d'ai-
mantation 3 fort champ comme un ensemble, sans 8tre obligé de fixer des zones
de dominance des différents processus, ce qui augmente considérablement la
précision et le contrble de la fiabilité des parametres affinés (23, 24).
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La susceptibilité superposée a &té obtenue en représentant M
en fonction de H, la zone ol on obtient une droite (zone saturée) nous
permet de déterminer les constantes de la droite M=M, +xH.

L'cbtention des constantes de cette droite a été faite soit
graphiquement, soit 4 1'aide d'un programme d'affinement par moindres

carrés, et les résultats obtenus sont &quivalents dans les deux cas.
L'obtention des paramdtres associés @ 1'anisotropie magnétique

a été faite en représentant Y = M - yH en fonction de 1/H?. La discussion
détaillée de ces termes sera faite dans le paragraphe IV-D.

B - Mesures magnétostatiques

Des mesures d'aimantation effectudes au Service de Mesures
Magnétiques du laboratoire Louis Néel par M.A. Barlett, sous un champ
magnétique maximum de 55 KOe fourni par une bobine supraconductrice, nous
ont fait comprendre que nos échantillons n'étaient pas saturés dans ces
champs.

Nous avons donc du avoir recours aux appareillages du Service
National des Champs Intenses.

Les mesures ont &été effectuées par la méthode d'extraction
axiale, et le champ magnétique &tait fournl par une bobine de Bitter qui
donnait un champ maximm de 150 XKCe lorsque 1'intensité qui la traverse
est de 1'ordre de 2 x 6.500 A.

Les courbes d'aimantation des composés avec 1 € x ¢ 9 présentent
une susceptibilité superpose, tandis que le composé Ba Feq o O19 présente

une approche i la saturation selon la loi M = M (- AEJ—(fig. v-8).

HZ
La valeur de M_ obtenue & partir de 1'extrapolation 1/H? -+ 0
est M, = 100.4 (1) uem/g, ce qui correspond & M, = 19.98 (2) uB/mole, en
trés bon accord avec la valeur espérée d'aprés le modéle de Gorter
(M, = 20 uB/mole}.
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La susceptibilité superposée dans ces oxydes 4 T = 4,2 K croit
linGairement avec x jusqu'id x = 8. Le dernier composé de la série,
Ba Fe3 Mng 019, avec une symétrie cristalline triclinique, s'dcarte 18ge~
rement de cette linfarité (Fig. IV-9).

Tout de suite aprés, nous avons mesuré les courbes d'aimantation
des oxydes avec x = 1, x = 2, x=4,x=6etx =28 pour quelques tempéra-
tures comprises entre T = 4.2 K et T = 300 K. Les résultats obtenus sont
représentés dans la figure IV-10.

Ces courbes d'almantatlon ont &té analysées toujours selon une
loi du type M =M, + xH dans la zone saturée, ce qui nous a permis de
déterminer pour tous ces composés la dépendance avec la température de M,
(fig. IV-11) et de x (fig. IV-12).

Nous représentons aussi dans la figure IV-13 1/x en fonction de
la température.

Les courbes d'aimantation 3 saturation M_, en fonction de la
température, nous ont permis d'obtenir, par extrapolation, 1'aimantation
a saturation 3 0 K, qui , exprimée en unités pB/mole, se trouve repré-
sentée dans la figure IV-14.

Dans cette figure, nous representons aussi, tltre de comparaison,
les droites obtenues en prenant u(Fe ) 5 uB et uGMn ) =3.5uB (17,
€t en supposant, dans un cas, que les cations Mh3 occupent seulement les
sites avec spin up (12k, 2a et 4e), ce qui donnerait M, = (20 - 1.5x) uB/mole,
et dans 1'autre cas, que les cations Mn3 occupent statlstiquement les trois
sites octaédriques (12k, 2a et 4f VI)’ ce qui nous fournit Mo==(20-—-ng uB/mole.

Nous remarquons que le premier modale correspond 3 1a distribution
cationique qui donnerait, dans le moddle colindaire de Gorter, le moment 3
saturation plus petit.

Nous observons dans la figure IV-14 que la courbe expérimentale
s€ trouve en dessous de cette valeur théorique.



m—oxﬁﬂxlmpmmmm SopAx0 sOoT Suep Y 7'% = L B sgsodiadns enbrigudeu 22TTIqradedsng t 6-AJ 9IN3TY

X p 9 b _N
< : .
HZT 9=l

r0¢
|

- 0%

Qox:zx..whmmum
. - 09
\.u\.E_m,E.oE.H f



M{uem.g)

20

BaFe"Mn Of

T=d2 X
Te3z K
r«8:
T=150 X
Te294 X

9

40

Figure IV-10 (a)

20 120
H{koe)

Courbes d'aimantation de Ba FeH

150

Mn 0

B

19



M{uemig.)

¢ red2 K
. T8 X
. FelsONX
s Taldgad kK
BaFemMn‘,O”
‘@ 0 wo 150
H(koe)

Figure IV-10 (b) :

Courbes d'aimantation de Ba Fe10 an O19




Mlv.emsq.)

Tadrx
T«2p X
el x
Talse K
Telo8 X

204

4 A= .o

BﬂFe.Mn‘O,,

iso
H{koe)

Figure IV-10 (c) : Courbes d'aimantation de Ba Fe8 Mnd O19




Mluv.e.m.ig)

60 -

ESctan6 Mnaow

N
v Ta294 K

Figure IV-10 (d)

0

® 120 180
Hikoe)

: Courbes d'aimantation de Ba Fe6 Mn, O

6 718




M(u.em.tg)

¥

i .o
. - =0
w H (koe)

Figure IV-10 (e} : Courbes d'aimantation de Ba Fe4 Mng 019



>

—a

j=

<
A

M, (uem,g)

T T
100 200 300

Figure IV~11 : Aimantation 3 saturation en fonction de la tempé&rature
pour les oxydes Ba Fe12_X Mn O

x 19




- 174 -

Nous ajoutons encore la valeur calculée pour le composé
Ba Fe, Mng 019, en prenanﬁ la composition proposée dans le paragraphe IIT
(Ba Fe43+ Mn5'63+ Mh1'22+ Mn1_24+ O,g). Si nous distribuons les cations de
fagon & obtenir le moment 3 saturation le plus petit, nous obtenons ;

M, = 8.7 :B/mole, ol nous avons pris u(Mh4+) = 2.6 uB (31)
et uGWn2+) = 5 uB.

Cette valeur se trouve toujours bien en dessus de 1a valeur
mesurée M_ = 3.7 uB/mole.

Nous devons donc en conclure que la structure magnétique de ces
composés est nécessairement non colinéaire.

L'existence d'une susceptibilité magnétique superposée est aussi
une indication de la non conservation dans ces oxydes de la structure ferri-
magnétique colindaire.

Le fait que cette susceptibilité augmente avec la concentration
en ions Mn (Fig. VI-9) semble indiquer que la composante antiferromagnétique
se fait de plus en plus importante quand cette concentration augmente.

Quant 4 la dépendance avec la température de cette composante
antiferromagnétique, comme nous 1'indique la dépendance avec la température
de x ou 1/x (fig. IV-12 et fig. IV-13), il semble que quelques anomalies
pourraient exister,

Cependant, avant de chercher 3 comprendre 1l'origine de ces ano-
malies, il faudrait compléter nos mesures magnétiques, afin de définir plus
précisément 1'apparition de ces anomalies.

Les mesures magnétiques que nous avons présenté dans ce paragraphe
doivent nécessairement &tre suivies d'ume &tude détaillée de la structure

magnétique par diffraction de neutrons et bar spectroscopie Méssbauer,
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L'étude par spectroscopie Mdssbauer est déji en cours de réali-

sation, nous en présentons quelques résultats dans le prochain paragraphe.

L'étude par diffraction de neutrons est prévue pour les prochains

mois.

Les mesures magnétostatiques réalisées sont aussi sur le point
d'&tre complétées avec la détermination de la température de Curie, &
1'aide d'une balance paramagnétique de Faraday, travaillant & haute tem-

pérature.

C - Etude Mdssbauer de la phase magnétique

Nous présentons dans ce paragraphe une &tude Mossbauer réalisée

sur le composé€ Ba Fe4 Mng 019.

L'analyse de plusieurs spectres obtenus dans une gamme large de

températures pour d'autres composés de la série est en cours de réalisation.

Nous avons enregistré 4 1l'aide d'un spectromdtre conventionnel
travaillant dans le mode d'accélération constante, deux spectres de
Ba Fe4 Mhs 019 avec 1'échantillon placé dans un cryostat aux températures
T=6.0KetT= 9K

5706 diffusé dans Rh métalli-

que. Les vitesses ont &té calibrées en enregistrant un spectre de Fe métallique.

La source utilisée était de 25 mCi de

L'analyse des spectres a &té€ faite & 1'aide d'un programme conven-

tionnel d'affinement par moindres carrés.

Les spectres enregistrés, ainsi que ceux calculés, sont repré-
-sentés dans la figure IV-15. Les paramétres hyperfins affiné&s sont indi-
qués dans le tableau IV-4.
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Nous avons interprété ces spectres comme la superposition
de trois sextets correspondant d des cations Fes+ placés dans les sites
12k, 4e et 4fIV
polation coutamment acceptée des spectres Mossbauer de ces oxydes (32).

de la structure magnétoplombite, conformément & 1l'inter-

Les affinements ont &té réalisés en imposant aux spectres les
contraintes caractéristiques des &chantillons polycristallins quant aux
rapports d'intensités (1 : 2 : 3), mais en permettant en méme temps que
les trois largeurs de raie soient différentes. Ceci pour tenir compte du
fait que les environnements locaux des cations Fe ne sont pas uniques,

3 cause du désordre cationique local qui impose une distribution des

champs moléculaires, et par conséquent des champs hyperfins.

Les intensitds obtenues pour chaque site sont :

12k :  I/Ip = 0.60 (5)
4, ¢ UIp=0.20 (5)
le b 1/Ip = 0.20 (5)

L'occupation des différents sites qu'on en dé&duit est :

N(12k) = 2.4 (2) Fe + 3.6 Mn
N(4fp) = 0.8 (2) Fe + 1.2 Mn
N(de) = 0.8 (2) Fe + 0.2 Mn
N(fyp) = 2 Mo
N(2a) = 1 M

ot N = nombre d'ions par unité de formule.

Un essai d'interprétation de cette distribution cationique a

déja été donné dans le paragraphe III.

Les champs hyperfins trouvés, et la dépendance avec la température
sont cohérents avec ceux que l'on trouve couramment dans ces oxydes (32).
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L'interaction quadrupclaire dans la phase magnétique vaut, dans
le cas d'un site avec symétrie axiale :

= 2 -
4 €n AEQ (3cos“s 1)
2
. ' . s e'qz; Q
ol AEQ = doublet quadrupclaire paramagnétique = —

e = charge de 1'8lectron

qzz = compesante principale du tenseur gradient de champ
&lectrique.

Q = moment quadrupolaire du noyau

8 = angle entre le spin et 1'axe principal du gradient
de champ électrique.

Ce paramétre, dans le cas oll 1'on peut déterminer AEQ dans le
Spectre paramagnétique, nous permet de déterminer 0, 1l'angle formé entre
-> -+ -
Setqg,.

La symétrie locale axiale des sites de et 4fIV (groupe ponctuel
3m) impose que azz se trouve dans ces sites paralléle 3 1'axe c de la maille
hexagonale. Le site 12k par contre, ne posséde pas une symétrie axiale
(groupe ponctuel m), et par conséquent 1'interaction quadrupolaire dans la
phase magnétique vaut :

4 e = AFq (3 cos?® - 1 + nsin?e cos2¢)
Qx4 . '
ot n = 2N - paramétre d'asymétrie du tenseur gradient
Uzz de champ électrique.
¢ = angle azimuthal.

Compte tenu du fait que le spectre paramagnétique des sites 4fIV
et 12k se trouvent superposés (fig. IV-4), nous n'avons pas tenté de dé-
celer quelle est la direction des spin, dans la phase ordonnée, sur ces
sites.
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Par contre, le site 4e présente un doublet quadrupolaire, dans
la phase paramagnétique, trés bien ré&solu. En plus, la valeur trés grande
de AE. (1.72 mm/s) donne 3 ce site une bomne sensibilité & l'orientation

des spin dans la phase ordonnée.

Des études de ce genre ont déja permis de déterminer dans
Ba Fe12-x M X O}9 M = In, Sc) - (5), qui présentent des structures ma-
gnétiques respectivement angulaire, hélicoidale conique, l'angle qui

existe entre les spin et 1'axe c.

Dans notre &chantillon, nous trouvons pour le site 4de

(AEQ = 1.72 m/s) :

I}

—]
it

50 K 4 €n

6 K 4 €0

3.4 m/s ; 6 =10°
3.13 m/s = 14°

3
i

<D
1

Nous remarquens cependant, que la valeur de AEQ dans ce site
semble subir une augmentation de 0.3 mm/s 3 T = 70 K dans Ba FeT2 O19 (18),
& cause des caractéristiques dynamiques trés particuliéres de ce site, qui
ont déja été discutées dans les chapitres 2 et 3. '

Si l'on accepte donc que cette discontinuité existe aussi dans
notre composé, nous déterminons :

T=6K de =313m/s ; 8= 23°

Ce résultat confirme, sans aucun doute, que la structure magné-

tique de Ba Fe4 Mhs O19 a basse température n'est plus coaxiale avec 1l'axe c.

Par contre, & T = 90 K, le sous réseau 4e est redevenu colinéaire
i l'axe c.

A ce propos, nous remarquons que la susceptibilité superposée
déterminée lors de nos mesures magnétiques, semble présenter une légére
protubfrance autour de T = 80 K, température intermédiaire a4 celles oll
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nous trouvons un alignement colinéaire et non colinéaire avec 1'axe des

spin du sous-réseau 4e.

Nous observons aussi, que les largeurs de raie des Lorentzienmes
du site 12k sont anormalement grandes, et en plus, elles augmentent avec la

température.

Ce fésultat doit &tre interprété comme une indication de 1'exis-
tence d'une distribution d'interactions hyperflnes. Cette distribution peut
8tre due soit 3 une distribution de valeurs de th, soit 3 une distribution
d'orientations de Ho ¢ par rapport aux axes prinCipaux du tenseur gradient
de champ électrique.

La distribution de valeurs de th peut avoir son origine dans
1'existence d'environnements locaux différents, chacun avec un champ
moléculaire différent 4 cause de la différence des interactions d'échange
Fe-Fe et Fe~Mn. La grande sensibilité de ce site i cet effet est due &
1'importance relative des interactions antiferromagnétiques entre ce sous-

‘réseau et les sous-réseaux 12k, 2a et de (33).

Nous signalons cepgndant que ces effets perturbatifs n'arrivent
pas & fournir deux ou trois th bien différenciés, comme c'est le cas
dans Ba Fe,, x M O19 M = Ga, In, Sc) - (3,5).

La distribution d'orientations de H . ¢ Pourrait avoir comme ori-
gine 1l'existence d'ume structure magnétique complexe, ol les différents
sites 12k deviennent inéquivalents.

Décidément, nos mesures par spectroscopie M&ssbauer ne nous
permettent pas de proposer un modéle de structure magnétique, mais elles
peuvent quand méme délimiter les modéles possibles.

En particulier, nous signalons qu'une structure magnétique héli-
coidale conique, avec un angle d'ocuverture du cbne 6 = 23°, tels que nous
1'avons mesuré pour le site 4e 3 6 K, ne pourrait en aucun cas expliquer nos

mesures magnétiques,
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I1 est intéressant de remarquer que les mesures Mdssbauer
concernent seulement les cations Fe, ce qui peut apporter des rensei-
gnements complémentaires a4 ceux que 1'on peut déduire par diffracticn
neutronique, ol on détermine la structure magnétique moyenne des cations

Fe et Mn distribués au hasard dans un méme site.

En ce sens, il nous semble aussi tr&s intéressant de réaliser
des expériences de spectroscopie Mdssbauer sous champ magnétique intense
(34), expériences qui nous permettraient de déterminer la direction des
spin de tous les sous-réseaux, et non pas seulement celui des Fe dans le
site 4de.

D - Anisotropie magnétique

L'étude expérimentale de 1'anisotropie magnétique est faite
couramment sur des monocristaux, par des méthodes comme la mesure de la
courbe d'aimantation selon des directions cristallographiques précises,

1'étude des couples ou la résonance ferromagnétique (35).

Cependant, 1'importance croissante des matériaux magnétiques
amorphes et des solutions solides cristallines oll la croissance de cris-
taux s'avére parfois difficile, a fait développer récemment d'autres
techniques, comme la SDP (Singular Detection Point) - (36), ou l'analyse
quantitative de la loi d'approche 2 la saturation (23,30}, qui peuvent

aussi nous fournir des renseignements sur 1l'anisotropie magnétique.

Nous présentons dans ce paragraphe une étude de 1'anisotropie
magnétocristalline des compos€s Ba Fe]Z-x MnX 019, réalisée a partir de
1'analyse de la loi d'approche a la saturation.

Cette méthode de détermination des constantes d'anisotropie
a déja &té utilisée dans des composés comme Ni métallique (22, page 838),
Co métallique (23), des ferrites spinelle et grenat (37), et 1'hexaferrite

Ba Fe12 O19 (23, 38).
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Comme nous 1'avons indiqué dans le paragraphe IV-A, 1'approche
d la saturation d'un ferromagnétique peut &tre représentée, dans des
champs suffisamment intenses pour avoir des monodomaines magnétiques,
comme

B C
MEMO (1"-1_?-}{_3)"' XH

Si 1'on déduit y a partir de la zone saturée de la courbe
d'aimantation, nous pouvons 1'équation :

B C
Y = M-yH = M, (1""1:1'2—"1'_'1"3‘)

qui peut nous fournir des valeurs des constantes B et C.

Nous rappelons que pour un composé uniaxe avec symétrie hexagonale,
cette &quation se réduit i

2 2
[T + IE. EE +.§E .§§ J J
7 K 2| K

3 ‘ 2
K
i ._2_[5%_] [Hm £+64!E%
H

l 3
+1024[ffg] ]
3 K 11 K4

429 | Ky

2K1

= champ d'anisotropie.

ol H, =

=

51 nous &tudions le domaine de champs o H > 2-3 H,, nous pouvons
négliger le terme en 1/H°, &tant donné que :

1 1
O(EE = TO'OQEﬂ

Par exemple, dans Ba Fe?2 O19 oy =0, la reprééentation de M
en fonction de 1/H? fournit une droite pour H > 30 KOe (fig. IV-16).
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Dans cet oxyde, il est bien connu que K2 = ( (39), et par

conséquent, la loi d'approche 3 la saturation se réduit a :

2
1 | Ha
M°[1—~1-§I—ﬁl]

Nous déduisons, 3 partir de nos mesures 2 T = 4.2 K :

=
f

17.5 KOe
4.5.100 erg/cm3

Hy
K

I

en trés bon accord avec les valeurs mesurées sur monocristal ou sur poudre
par d'autres techniques (23, 36, 38, 39).

Pour les autres membres de la série, nous n'avons aucune information
expérimentale qui puisse nous indiquer si le terme d'ordre 4, Ky, contime
d etre négligeable. Cependant, il a &t8 montré, d'un point de vue théorique,
que les structures magnétiques complexes des hexaferrites sont stables si
1'on tient compte dans 1'Hamiltonien magnétique de 1'anisotropie magnétique
Jusqu'aux termes du quatriéme ordre, et de 1'&change antisymétrique de
Dzialoshinskii - Moriya (40). Il faudrait donc comnattre la structure
magnétique de ces composés pour avoir des indications sur la validitd de
1'approximation Ky = 0.

Nous représentons donc graphiquement, pour toutes les courbes
d'aimantation obtenues, Y en fonction de 1/H?, et la pente de la droite
obtenue nous permet de déterminer les valeurs de Hy et Ky. On trouve un
exemple de ces représentations dans la figure IV-17, ol nous présentons
les résultats obtenus pour Ba Feg Mng O19 aT=4.2 k.

Les valeurs obtenues pour quelques composés de la série, 3
T = 4.2 K, sont représentées dans la figure IV-18, et leur dépendance
avec la température dans la figure IV-19,
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Les résultats de la figure IV-18 nous indiquent que la constante
d'anisotropie décroit avec x, d'abord faiblement (12% pour x = 4), puis
plus rapidement (33% pour x = 8).

Pour pouvoir interpréter correctement ces résultats, il faudrait
nécessairement connaitre la distribution cationique des ions Mn.

Dans Ba Fe12 019, il a &té montré i partir d'ume analyse selon
1a théorie de Callen et Callen (41), de la dépendance avec la température
des champs hyperfins des différents sous-réseaux, que 1l'anisotropie i un
ion de ce composé provient pour 50% du sous-r@seau 12k et 50% du sous-

réseau de (42).

I1 se pourrait donc que la faible diminution initiale de Ky soit
due i une faible incorporation d'ions Mn au sous-réseau 12k, &tant donné
que le sous-réseau 4e n'est pas substitué initialement.

En tout cas, nous pouvons conclure que les cations Mn qui entrent
] . . _ . +

dans la structure domnentune contribution moins positive que le cation Fe3
a K. la diminution plus importante de K; & partir de x = 6, pourrait &tre

+ -
5 dans le sous-réseau 4e.

causée par la diminution du ncmbre d'ions Fe
L'augmentation de H, avec x est associée i la diminution plus rapide de

l'aimantation & saturation M,.
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V - CONCLUSION

Nous avons synthétisé en forme polycristalline une nouvelle
série de ferrites hexagonaux de composition Ba Feq, . M, Org- Cette
synthése ne peut pas &tre faite i des températures supérieures # 1050°C,
sinon le cation Mn>' se réduit avant de réagir et donne des impuretés de

1z spinelle Mn Fe2 Og-

La caractérisation cristallographique par diffraction des
rayons X nous a montré que la structure magnétoplombite subit wne distor-
sion progressive de la maille hexagonale dans les composés avec x £ 8.
Cette distorsion est caractérisée par une augmentation du paramétre de
maille a et une diminution du paramétre c.

Le composé extréme de la série, Ba Fe3 Mng 019, posséde une
maille unité de symdtrie triclinique, plus compacte que les autres membres

de la série.

Nous avons interprété ces résultats comme issus d'un effet Jahn-
Teller dynamique d'abord (x € 8), et statique & la fin (x = 9), produit par
les cations Mn>" logés dans les sites octaddriques de la structure.

Nous pensons qu'il serait intéressant d'étudier le composé
Ba Fe3 Mn9 O19 d 1'aide de la diffraction des rayons X 4 haute température,
afin de déterminer la température i laquelle se produit la transition de
phase ferroélastique.

Les spectres Mossbauer obtenus dans la phase paramagnétique pour
quelques composés de la série nous montrent que le site & coordinance cing
n'est presque pas occupé par les ions Mn dans toute la série. D'un point de
vue cristallochimique, la préférence des cations Fe3+ par rapport aux cations
>t pour ce site appuie la suggestion faite dans les chapitres précédents
visant 3 considdrer ce site davantége come té€traédrique que comme bipyramidal.
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La diminution du gradient de champ Electrique au niveau des
noyaux 57Fe du sous-réseau 4e montre que l'envirommement local de ces
cations change d'une mani&re progressive avec la substitution des cations

Fe par les cations Mn.

Nous avons proposé wne distribution cationique, ainsi que
1'existence d'un désordre de valence des cations Mn dans 1'oxyde

Ba Fe4 Mng O19 d'aprés nos mesures Mossbauer dans la phase magnétique.

D'apr&s tous ces résultats, une étude de ces compos€s pér diffrac-
tion neutronique dans la phase paramagnétigue s'avére extr@mement inté-
ressante. Elle nous permettra de déterminer les détails de la distorsion
subie par la structure, et en conséquence de comprendre 1'évolution suivie
par la configuration locale du site 4e, mise en &vidence par spectroscopie

Mdssbauer.

De plus, cette étude nous permettra de déterminer la distribution
cationique, ce qui est une démarche préalable & tous les essais d'interpré-

tation des propriétés physiques de ces composés.

Nous pensons ainsi que le travail que nous avons présenté peut
8tre &largi avec une &tude de ces composés 3 1l'aide de la résonance magné-
tique nucléaire (RMN) de 55Mn. Cette expérience permettrait de confirmer
le désordre de valence que ncus avons proposé pour les cations Mn, et de
donner 1'occupation dans chaque sous-réseau des différents cations. L'exis-
tence de ce désordre de valence pourrait se confirmer &galement 2 1'aide
de mesures de conductivité &lectrique.

Nous avons effectué des mesures d'aimantation dans la gamme de
températures 4.2 K € T < 300 K, sous un champ magnétique maximm de 150 X0e,
pour quelques composés de la série. .

L'analyse de ces mesures nous a montré l'existence d'une suscep-
tibilité différentielle constante 3 fort champ qui augmente avec la teneur
en Mn. De plus, elle nous a permis de déduire 1'aimantation & saturation
en fonction de la température.
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-

L'aimantation i saturation & 0K que nous avons déduite pour ces
composés montre que la structure magnétique est forcément non colinéaire.
L'existence d'une susceptibilité superposée est aussi une indication de
1'existence d'une composante antiferromagnétique superposée.

A partir des valeurs de 1'interaction quadrupolaire du site 4e
dans la phase magnétique de Ba Fe4 Mng 019, mesurée dans les spectres
Mdssbauer, nous avons montré que les spin de ce site forment um angle de
23° avec l'axe c 4 T = 6 K, et qu'ils subissent une réorientation vers
1'axe ¢ entre 6 K et 90 K.

Il a &té montré dans ce chapitre que 1'étude de 1'approche & la
saturation sur des &chantillons polycristallins peut dommer des rensei-
gnements sur 1'anisotropie magnétique.

En particulier, nous avons montré que 1'anisotropie magnéto-
cristalline de ces oxydes a &té diminuée légdérement par rapport a BaFe12019.
La compréhension de ce comportement doit se trouver dans 1'incorporation
sélective des ions Mn aux cing sous-réseaux de la structure, et 3 la con-
tribution moins importante des ions Mn a 1'anisotropie magnétique macro-

scopique.

Une &tude par diffraction de neutrons dans 1la phase magnétique
doit suivre notre travail, elle nous permettra de déterminer la structure
magnétique moyenne des cations Fe et Mn.

Dans le but de lever toutes les ambiguités que peuvent laisser
les diffractogrammes de neutrons, il est aussi intéressant d'étudier ces
composés 3 1l'aide de la spectroscopie Mdssbauer sous champ intense, tech-
nique qui doit nous permettre de déterminer la configuration magnétique des
cations Fe indépendamment des ions M.
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CHAPITRE 5

SYNTHESE ET CARACTERISATION
CRISTALLOGRAPHIQUE ET MAGNETIQUE
DE La Zn FEyq Oyg (PHAsE M)

I - INTRODUCTION

Telle que nous 1'avons décrit dans le Chapitre 1 de ce mémoire,

la structure magnéto-plumbite est formée par les blocs R et S.

Le bloc R est formé par un empilement compact de trois couches
d'anions oxygéne, ofi, dans la couche centrale, un anion oxygéne a &€té sub-
stitué par un cation de taille similaire. Les cations les plus caractéris-

- e N . +
tiques pour ce site & coordinence douze sont Ba2+, sz et Sr2+.

Bertaut (1) a été le premier 3 montrer que le gros cation bivalent
(Ba, Pb, Sr) du bloc R pouvait &tre totalement remplacé par le cation tri-
3+ 3+ 3
d

+ R . + + .
valent La3 tandis que les cations Pr” , Nd° , Sm et EuS pouvaient rem-

2

placer seulement partiellement le cation Ba2+. La compensation de la charge

2

- . aps - . . + + .y
&lectrique était obtenue avec la réduction d'un cation Fe>" a Fe par unité

de formule.

Postérieurement, Aharoni (2) et Lotgering (3) ont &tudié les
propriétés magnétiques de La Fe, Oyg- En particulier, Lotgering a montré,
d partir d'échantillons impurs, polycristallins, orientés magnétiquement,
que ce composé présente une anisotropie magnétique 4 0 K de 1'ordre du

double de celle de Ba Fe,., O

12 7197

Cette augmentation si importante de 1'anisotropie magnétique a
ApE P . . s . +
été interprétée par Lotgering comme issue de la contribution du cation Fe2

placé dans le site octaédrique Za.
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La localisation de ce cation dans le site 2a a &té confirmde
plus tard, 3 1'aide d'une &tude par spectroscopie Missbauer sous champ
magnétique intense (4).

Nous soulignons cependant gque, dans toutes ces &tudes, le pro-
bléme de la puretd des échantillons &tait présent,

Effectivement, Moruzzi et Shafer (5) ont montré que le composé
La Fe12 O19 n'est stable & 1'air que dans le domaine de températures
1 380 °C < T < 1 420 °C. Au dessus de 1 420 °C, des impuretds de la Fe O
et Pe3 O4 apparaissent, tandis que en dessous de 1 380 °C, les impuretés

3

sont La Fe O3 et Fez 03. La préparation de cet oxyde apparaft donc comme
extrémement délicate.-

Dlautres essais d'introduction partielle du cation La3+ dans 1a
structure magnéto-plumbite ont été rdalisés par Summergrad (6) dans le sys-
téme (La,Na) Fe12 019 et par Ichinoise (7) dans le systdme (La,Ca) Fe12 019.

Finalement, Mulay (8) a rapporté une &tude de 1a préparation de
quelques composés de formule chimique La Me FeH O]9 Me = Zn2+, C02+, Mg2+,

Cd2+, Ni2+, Cu2+). La caractérisation physique de ces composés qu'il pré-
sente reste cependant peu claire. 7

Nous signalons également que les aluminates isotypes de
La Me Fe11 O19 existent avec les cations terre rare de rayon ionique com-
pris entre celui de La3+ et celui de Gd3+ (9). Par contre, les gallates

semblent exister seulement avec le cation La3+ {10).

Tous ces exemples nous montrent que les ferrites hexagonaux de
terre rare (particulidrement de La) pourraient constituer une nouvelle

série de composés avec des propriétés magnétiques encore inconnues.

C'est pour cette raison que nous avons décidé de déterminer les
conditions de synthése, et d'étudier les propriétés magnétiques d'un com-

posé caractéristique de la série La Zn Pe11 Oyg-
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Des études par spectroscopie Missbauer et diffraction neutro-
nique devront suivre notre travail.

II - SYNTHESE ET CARACTERISATION CRISTALLOGRAPHIQUE

La synthése de 1'oxyde La In Fe1} O19 a été faite a partir
d'une rdaction i 1'état solide des oxydes La2 03, In 0 et Fe, O3 mélangés
en proportions stoechiométriques.

L'oxyde la, O; 2 gté déshydraté a 1 000 °C, avant de le mélan-
ger avec les autres oxydes.

La bonne homogénéisation des oxydes réactants nous est apparue
comme trds critique pour obtenir une bonne cinétique de la rgaction. Nous
avons réalisé cette homogénéisation avec un mélangeur-broyeur en agathe
sous alcool pendant quelques heures. Le mélange obtenu a &té bien désseché
a4 1'8tuve & T = 100 °C avant de le placer dans un creuset en platine pour
calcination.

Nous avons essayé plusieurs températures de frittage entre
1 000 °C et 1 400 °C, et nous avons conclu que la température ol la ciné-
tique est la plus favorable est T = 1 300 °C.

La réaction chimique se fait en partie directement, et en partie

avec la formation intermediaire d'autres oxydes binaires selon la réaction :

1 .
7 Lazo3 + Zn0 + 5,5 FeZO3 —_— (1-X) LaZnF\,HOTg + X LaFeO3 + X ZnFe204

+ 4X FeZD3
De plus, quand la température est proche de 1 350.°C - 1 400 °C,
le cation Fe°© commence 3 se réduire et conduit 3 une solution solide

2+ 2+
(Fe” , In )PeZO4.
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La formation du ferrite La Zn Pe11 O19 4 partir des oxydes
La Fe O3 + In Fe2 O4 et Fe2 O3 s'avére assez difficile 3 cause de 1la
grande stabilité des structures pérovskite et spinelle.

Nous avons aussi essayé d'améliorer la cinétique de la réaction
avec l'utilisation de la technique de la co-précipitation des hydroxydes.

2 3
(N 03)2 in . m HZO et La Cl3 . D HZO €n proportions stoechiométriques, que

La technique consiste & former une solution aqueuse de (N 03)3 Fe . n H,0
1'on fait précipiter avec Na(OH) ou N H&(OH).

La poudre ainsi obtenue était lavée soigneusement i 1'eau et
déssechée & 1'Btuve avant d'8tre placée dans le four.

Dans cette méthode, les meilleurs résultats ont été obtenus pour
les frittages réalisés 4 des températures plus basses, de 1'ordre de 1 100 °C ;
cependant, la cinétique de la réaction n'a pas changd considérablement, et
le probléme des impuretés demeure.

Finalement donc, nous avons utilisé les &chantilions synthétisés
4 partir des oxydes.

Méme aprés la réalisation de plusieurs broyages et recuits a
1 300 °C, quelques impuretés de La Fe 03, in Fe2 O4 et Fez O3 ont persisté.

Heureusement, les trois impuretés sont paramagnétiques ou anti-
‘ferromagnétiques & la température ambiante, ce qui nous a permis d'effectuer
un tri magnétique de La Zn FeTT 019 qui lui, est ferrimagnétique.

Le tri a &té effectué plusieurs fois, entrecoupé par des longs
broyages (5-6 heures) de la poudre 4 1'aide d'un mortier mécanique en agathe.

Nous avons contr8lé l'efficacité du tri en effectuant plusieurs
diffractogrammes de poudre avec une chambre de Guinier travaillant 3 la
longueur d'onde K oy Fe.
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Finalement, nous avons réussi @ obtenir un &chantillon oi les
impuretds ne sont pas visibles dans un cliché de rayons X de longue expo-

sition. Par suite, nous &valuons le taux d'impuret€s comme inférieur 4 5 5.

Nous avons entrepris &galement quelques essais d'obtention de
monocristaux de La Zn Fe . O,q par la méthode du flux, qui n'ont pas abouti

11
d des résultats positifs.

Les flux utilisés, ainsi que les conditions de réalisation des

expériences se trouvent répertoriés dans le tableau V-1

Produits de départ Traitement thermique Cristaux obtenus

1 La,0z ¢ 2 In0 : 36 h a1 300 °C+ spinelle (Zn,Na,Fe)Fe,0,
11 Fe,0z : 4 Na,CO, 3°/h jusqu'a 1 050 °C  pérovskite La Fe O

1 LaZO3 : 2 In0 : 36 h a1 300 °C+

11 Fe 0, : 20 Bi0; 3°/h jusqu'a 1 050 °C T

1 La,0; ¢ 2 Zn0 : 36 hat 300 °C+

11 Fe,0, : 20 XKBO, 3°/h jusqu'd 1 050 °C T

Tableau V-1 : Essais de préparation de monccristaux de La Zn Fe11 O19 par
la méthode du flux.

En dépit de ces résultats négatifs, nous pensons que la poursuite
des expériences visant 4 l'obtention de monocristaux de La ZIn Fe, 4 019 pré-
sente un intérét certain.
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Le dépouillement du diffractograme de poudres de La Zn PeTT 019
se trouve répertorié dans le tableau V-2. Nous observons dans ce tableau
que les intensités des r&flexions n'ont pas chang@ apréciablement par
rapport 34 celles de Ba FeTZ 019.

Les paramétres de maille ont 8té obtenus 2 partir d'un diffracto-
gramme avec du Si comme &talon interne, et ils ont &té affinds avec le pro-
gramme des moindres carrés AFFMA. Les résultats obtenus sont :

o
I

= 5.885 (3) A
23.02 (1) A

1

Nous constatons que, conformément 4 I1a taille plus faible des
cations L33+}par rapport i Ba2+, les paramétres de maille sont plus petits
que Ceux mesurés pour Ba Fe12 019.

Nous remarquons cependant que la diminution relative est plus
importante pour le paramdtre ¢ que pour le paramétre 4.

I1 serait intéressant de caractdriser d'une facon détaillée la
structure cristallographique de ce composé, ce qui nous permettrait de dé-
terminer 1'effet du remplacement du cation Ba’* par La3+ sur les poly&dres
cationiques environnants. '

Nous pensons réaliser prochainement cette &tude & partir d'un
diffractogramme neutronique enregistré dans la phase paramagnétique, ce
qui nous permettra en plus de déterminer la répartition du cation Zn parmi
les cing sites cationiques de la structure.

TIT - PROPRIETES MAGNETIQUES

A - Mesures magnétostatiques

Notre expérience avec d'autres ferrites hexagonaux nous a conseilléd
de réaliser les mesures d'aimantation avec 1'appareillage du Service National
des Champs Intenses, qui nous permet d'utiliser des champs magnétiques jusqu'a
150 KOe.



h o< 1 dobs dcal Iab koL Uobs dcal Iobs
o 0 4 - 5,735 - 2 010 1.7/08 1,708 mf
1 0 0 - 3.097 - 3 ¢ 0 1.701 1.595% mf
1 0 1 5.028 4,976 f 3 0 1 1.6595 1.654 mf
1 0 2 4,699 4,660 F 3 0 2 - 1.881 -
1 0 3 a,279 4,245 af 1T 013 - 1.873 -
0 6 6 3.857 3.837 f 2 1 7 1.6562 1.662 T
1 0 4 3.831 3.B16 mf T 0 3 - 1.859 -
1 0 5 - 3.418 - cC ¢ 14 1.5486 1.644 mf
1L 0 6 - 3,085 - 2 0 4 1.829 1.829 f
1 1 0 2.943 2.543 F 2 01l 1.615 1.817 F
O 0 8 2.879 2.878 M 10112 - 1.807 -
11 2 2.852 2.5851 mf 2 1 8 - 1.801 -
10 7 2,761 2.763 MF 30 5 - 1.554 -
1 1 4 2.518 2.620 ME 1 0 1la - 1.865 -
2 0 0O 2.548 2.548 mf -3 0 5 - 1.5583
2 0 1 2.534 2.533 mf 2 1 9 - 1.53% -
1 0 8 2.505 2.508 mf 2 012 1.534 1.533 mf’
2 0 Z 2.489 2.488 ot 3 0 7 - 1.20% -
2 0 3 2.418 2.418 F 2 110 - 1.477 -
11 8 2.324 2.335 f 2 2’ o 1.470 1.471 M
2 ¢ & - 2.33C -
0 010 - 2.302 -
1 0 9 2.283 2.286 mf’
2 0 5 2.228 2.230 F MF = trés forte
2 0 & 2.123 2,123 F
1 018 - 2.098 - F = forte
118 - 2.057 - M = moyenne
2 0 7 2.013 2.014 mf f = faible
1 01 l.93a 1.936 f af = trés faible
2 1 0 - 1.926 -
2 1 1 - 1.920 -
0 ¢ 12 - 1,918 -
2 0 8 - 1.508 -
2 1 2 - 1.900 -
2 1 3 - 1.865 -
2 1 4 - 1.827 -
1 110 - 1.813 -
2 0 9 1.804 1.8CS5 mf
1 012 - 1.795 -
2 1 5 - 1.777 -
2 1 6 - 1,722 -

Tableau V-2 : Diffractogramme de poudre de LaZnFeHO19 aux rayons X
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Nous avons donc mesuré les courbes d'aimantation d'un échan-

tillon pur de La Zn Peﬂ O19 a quelques températures comprises entre
4.2 K et 300 K.

La technique utilisée est celle de 1'extraction axiale et le
champ magnétique €tait fourni par une bobine du type Bitter.

Nous représentons dans la figure V-1 les courbes mesurdes.

Feé2 &
Ta6T X
TelSO X
T=220 K
T=298 x

lL.a InFe, O,

4 ¥ = » =

201

10
H{koe)

Figure V-1 : Courbes d'aimantation de 1'oxyde La Zn Fe11 O19 obtenues

i diverses températures.

| ]
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L'analyse de ces courbes a été faite par la méthode décrite
dans le paragraphe 4-IV-A, ol nous avons montré que la loi d'approche
i la saturation peut &tre représent@e, pour un composé uniaxial hexa-
gonal, comme suit :

M=M, | 1- 2-5 | + x&u
He S
ol M, = aimantation de saturation
¥ = susceptibilit& magnétique
et

2K1

ol - Hy = = champ d'anisotropie,
o]

et ol K; et K, correspondent aux constantes d'anisotropie, d'aprés
1'expression de 1'énergie magnétocristalline :

4

Ex = K sinZo  + Ky sin’@

Nous avons verifié que le composé La In Fe,, 019 est uniaxial en
effectuant un diffractogramme de rayons X d'une poudre préalablement orientée
par un champ magnétique homoggne. L'orientation des cristallites, avec 1l'axe
¢ selon le champ magnétique appliqué, était vérifiée par 1'augmentation con-
sidérable des intensités des réflexions (0 O 1).
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Pour des champs supérieurs 4 H = 100 KOe, le composé est saturé
et la courbe d'aimantation se réduit i une droite d'équation :

M = M, + XH
ce qui nous a permis de déterminer M, et x en fonction de la température.

Les résultats obtenus se trouvent représentés dans les figures
V-2 et V-3.

L'extrapolation de la courbe qui représente M, en fonction de T,
4T = 0K nous a rapporté :

M, (0K) = 94.4 (2) uem/g

ce qui, exprimé en ug /mole, nous donne :

M, (0K) = 19.0 (1) up / mole
Ce r€sultat nous apparait a priori comme assez surprenant.

Effectivement, compte tenu de la préférence bien comnue des
cations In pour les sites tétraddriques, et de la configuration des spins
proposée par Gorter (11) {tableau V-3), nous devrions attendre une aiman-
tation 4 saturation 3 0 K de 25 uB,/mole, si le cation Zn occupe les sites
tétraddriques 4 fIV’

Position Coordinence Bloc Ngggrgog;iigs Spin
12 K Octagdrique R-8 6 haut

4 fIV Tetraédrique S 2 bas

4 £VI Octa&drique R 2 bas
2a Octaédrique S 1 haut

4 e Pseudotétraédrique R 1 bas

Tableau V-3 : Positions Cristallographiques et arrangement des spins dans
la structure M, d'aprds le moddle de Gorter (1.



x M a K 10°°

0
fu.e.myg) fergscmd )
100 -
- 4.
80 0
—
50 4 +3.0
I~

40 - 2.0
20 | : 1,0

100 200 300

Tik)

Figure V-2 : Aimantation a saturation et constante d'anisotropie
de LaZnFeHO19 en fonction de la température
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Le méme phénoméne a déja &té observé dans les ferrites In,-W
(12) et ZnZ—Y (13).

Dans le premier cas, le mod&le de Gorter prévoyait une aiman-
tation 3 saturation 4 0 K de 40 ug/mole, mais la valeur mesurée &tait
de 35 uB,/mole. Dans le second cas, 1'aimantation théorique &tait de
20 yp /mole, tandis que celle observée était de 17 uB,/mole.

Dans les deux cas, cette réduction a &té€ interprétée en fai-
sant appel 4 la théorie du renversement local ou du "canting" local des
spins. Cette théorie a &té développfe par plusieurs auteurs comme une
modification de la théorie de Néel du ferrimagnétisme (14), pour expliquer
les propriétés magnétiques observées dans les grenats et les spinelles
substituées avec des cations diamagnétiques.

La premigére modification du modéle de Néel a &té faite par
de Gennes (15), qui a proposé pour ces composés une structure magnétique -
triangulaire du type Yafet-Kittel. Cette théorie a le défaut de supposer
un ordre magnétique & longue portée complet dans des composés qui pré-
sentent un désordre chimique local,

L'introduction d'un ordre magnétique local différent de celui
3 longue portde dans les ferrites substituées a &té€ faite la premiére fois
par Gilleo (16), qui a proposé que les cations magnétiques avec moins de
deux liaisons magnétiques inter sous réseau agissent comme des cations
paramagnétiques. Le défaut de cette théorie est qu'elle néglige 1'inter-
action magnétique intra sous ré&seau.

Nowik (17) a proposé plus tard un modéle ol on tient compte &
la fois du déscrdre chimique local et des interactions intra sous réseau.
Son modéle introduit 1'hypothése d'um renversement local des spins, mais
il ne considére pas la possibilité d'un "canting'" des spins, qui a cepen-
dant &té observé par diffraction neutronique (18).

Par contre, Geller (19) a proposé un modéle qui a &té€ plus
développé par Rosencwaig (20), ol 1'on propose un 'random canting'' des
spins.
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Ce mod&le tient compte du désordre chimique local et des interactions

intra sous réseau limitées aux premiers voisins.

Un développement plus poussé de ce modsle a &té& réalisa récement
par Morrish (21), ol il introduit le concept de renversement muitiple des
spins quand on considére les interactions d'échange jusqu'aux deuxilmes
voisins.

Une révision du développement de ces théories peut &tre consultée
dans {22).

L'application de ces moddles aux hexaferrites qui a &té faite
dans (12, 13) doit &tre soumise cependant 3 quelques critiques.

D'abord, pour le composé an—W, il n'existe aucune vérification
expérimentale du fait que les cations Zn occupent seulement les sites tétra-
gdriques du Eloc S. En effet, tel que nous 1'avons montré dans les chapitres
z et 3, le site 4 coordinence cing du bloc R peut &tre considéré comme
pseudotétragdrique, et par conséquent les cations Zn2+ sont susceptibles
d'occuper ce site.

Etant donné que dans le modéle de Gorter, ce sous-réseau posséde
les spins dans la direction de 1'aimantation, 1'occupation de ce site par
- + . s e P =
les cations an contribuerait & diminuer le moment magnétique d 0 K,

Quant au composé In,-Y, il a &té& proposé, d'aprés une &tude par
. . . + .
diffraction des rayons X, que les cations Zn pourraient occuper en plus
des sites tétraédriques quelques sites octagdriques (23).

En plus, le modéle utilisé pour tenir compte du phénoméne de
"canting" localisé s'avdre, 3 notre avis, trop simple.

Ce modele est basé sur une modification du modéle de Nowik (17)
introduite par Konig (24) dans les spinelles substituées, et il est basé

.y . + . - . .
sur la supposition que les cations Fe3 dans les sites octaedriques subissent
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un renversement des spins quand le nombre de voisins paramagnétiques dans
les tetraddres est inférieur 4 deux. Le mod@le ne considére donc pas 1'exis-
tence d'un "'canting' proprement dit, et il ne peut pas expliquer 1'existence
d'une susceptibilité superposée.

Nous pouvons montrer 1'inadaptation du modé&le aux hexaferrites
en faisant le calcul, selon ce modéle, de 1'aimantation & saturation a 0 K
de La Zn Pe11 019.

Nous supposons dans le calcul, que les cations Zn occupent seule-
ment les sites tetra&driques 4 fIV’ et que seulement les spins du sous-

réseau 2 a subissent un renversement.

Le calcul du nombre moyen d'ions Zn voisins d'un site 2 a, parmi

ses six voisins, se fait 3 1l'aide de la lol du bindme :
bl

L o ¢ TR
n! (6-n)!

&
[}

concentration d'ions Zn dans les sites 4 fIV = 0.5

nombre d'ions Fe3+ dans le site 4 fIV voisin du site 2 a

2

6 . . -
) P = {fraction d'ions dans le sous-réseau 2 a avec

n=0 - -
le spln renversé.

Nous déduisons :

ce qui nous domne : M, (0 K) = 21.6 uB,/mole

tandis que la valeur expérimentale est : M, (0 K)

19.0 g /mole,

valeur qui nécessiterait que 60 % des spins du sous-réseau 2 a solent
renversés.
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Ce calcul montre donc que le mod&le utilisé dans (12,13) n'est
pas bien adapté au composé La Zn Fe11 019.

L'inadaptation du modéle est aussi mise en évidence par 1'exis-
tence d'une susceptibilité superposée, ce qui impose une structure magné-
tique "canted" et non pas un renversement des spins. Nous soulignens que
les valeurs mesures pour x sont trop grandes pour qu'elles puissent &tre
attribuées 4 des &ventuelles impuretés, qui, rappelons-le, sont inférieurs

as 5.

Comme conclusion, nous pouvons affirmer que la structure magné-
tique de La In FeH 019 ne peut pas &tre associe & un ferrimagnétisme
colin€aire, et nous suggérons plutdt un ferrimagnétisme 'canted" de quel-

ques sous-tTéseaux, probablement les sites 2aet 12 k.

Un calcul selon ce modéle pourra &tre entrepris seulement quand
nous connaltrons la distribution des cations Zn, qui, i notre avis, peuvent
occuper en plus des sites tétragdriques 4 fIV’ les sites pseudotétraddri-
ques 4 e.

Une €tude par spectrographe Mdssbauer et par diffraction neutro-

nique que nous pensons réaliser prochainement doit nous permettre d'éclai-

cir ces guestions.

B - Anisotropie magnétique

Nous avons dé&€terminé aussi, a partir de 1'analyse de 1'approche
3 la saturation, 1'anisotropie magnétique de La Zn Fe.. 019.

Comme nous 1'avons montré dans le paragraphe 4-IV~D, si nous
€tudions le domaine des champs magnétiques ol H > 2 Ha, et si 1'approxi-
mation Ky << K1 reste valable, 1'approche a4 la saturation peut &tre dé-
crite comme :

H
Y =M=~ xH=M, [1-i(-a-

2
Tc } oi Hy = Ml = Champ d'anisotropie
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Par exemple, nous présentons dans la figure V-4 cette repré-
sentation pour La Zn Pe1] 019 4T = 4,2 K. Nous observons qu'effectivement

la loi est suivie avec une tré&s bonne approximation.

Les valeurs de K et Hy que nous déduisons de cette représen-

tation sont :

T= 42K i K =3,4.10% erg/en® 5 H, = 13,4 Koo
T= 30 K : Ky = 2,7.106 erg/cm3 ; Hy = 14,6 KOe
M = 66,6 uem/g)

o]

la dépendance avec la température de la constante d'anisotropie

se trouve représent@e dans la figure V-2Z.

Les valeurs obtenues pour la constante d'anisotropie montrent
une réducticn de 1'anisotropie magnétique de 25 % par rapport a celle de
Ba F612 019.

L'interprétation de cette réduction de 1l'anisotropie magnétique

s'ayére assez délicate.

D'un c6té, nous savons que l'anisotropie magnétique de Ba FéTZ O19

doit son origine pour 50 % & l'anisotropie a4 un ion des cations dans le
sous-réseau 12 k, et pour 50 % aux cations dans le sous-réseau 4 e (25).

Mais d'un autre cOté&, nous savons, d'aprés la comparaison entre
Ba Fe12 O19 et Sr Pe!Z 019,
négligeable sur les propriétés magnétiques de ces compos&s, probablement

que le gros cation du bloc R a un effet non

4 travers des cations dans le sous-réseau 4 e. I1 faut dire cependant que
ces différences ne conduisent pas généralement & des changements supérieurs
é 5_10 %-

Nous pensons par conséquent que la diminution de l'anisotropie
magnétique de La In Feyq Oq9 pourrait avoir comme origine le remplacement

. . < . +
partiel des catioms Fe3* dans le sous-réseau 4 e par des cations an .
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Par exemple, si 1'on attribue 50 % de 1'anisotropie magnétique
au sous-réseau 4 e, il faudrait que 0,5 cations Zn occupent ce site pour
qu'on obtienne la diminution observée de K; par rapport d Ba Fe12 019.

I1 faut cependant &tre prudents sur ce point, car le rempla-
. + . + . . N
cement du cation Ba2 par le cation La3 pourrait avoir ume incidence
non négligeable.

Seulement une &tude détaillée de La In FeH 019 par spectro-
scopie Mdssbauer et par diffraction neutronique pourra nous confirmer

ou infirmer si le mécanisme que nous proposons est réaliste.

IV - CONCLUSION

Nous avons réussi i obtenir sans impuretés um nouveau ferrite
hexagonal avec structure cristallographique du type M, de composition
La In Fe11 019'

Etant domné que plusieurs composés isotypes & celui-ci peuvent
exister, avec des propriétds magnétiques encore incomnues, il -serait
souhaitable d'entreprendre des recherches visant 3 améliorer la technique
de préparation, ce qui permettrait d'éliminer les impuret&s qui restent
lors de la synthdse et supprimerait le long processus du tri magnétique.

Quelques essais d'obtention de monocristaux par la méthede du
flux n'ont pas domné des résultats positifs. I1 serait cependant souhai-
table de poursuivre ces recherches afin de déterminer si la croissance

de cristaux de ces composés est possible.

Nous avons effectué des mesures d'aimantation d'un échantillon
de La Zn Pe11 0;q sous des champs magnétiques allant jusqu'a 150 KOe,
dans la gamme de températures entre 4,2 K et 300 K.

La valeur de 1l'aimantation & saturation 3 O X que nous avons
déterminée (19 up/mole) est bien inférieure 4 la valeur calculée selon
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le modéle de Gorter, avec les cations Zn dans les sites tetraédriques
du bloc spinelle (4 fIVJ—{ZS ug /mole).

Nous avons aussi mis en évidence 1'existence d'une suscep-
tibilit& superposée qui croit avec la température.

Ces résultats peuvent &tre interprétés en supposant 1'exis-
tence d'un '"canting local des moments magnétiques des ions Fe voisins
des cations In dans le sous-réseau 4 fIV'

Nous suggé€rons cependant que les cations Zn pourraient occuper
a la fois les sites 4 coordinence cing 4 e, ce qul modifierait quantita-
tivement les interprétations résultant du moddle de "canting' localisé.

A partir de 1'analyse de 1'approche 3 la saturation de 1'aiman-
tation, nous avons déterminé 1'anisotropie magnétique de ce composé et
sa dépendance avec la température.

Nos résultats indiquent que la constante d'anisotropie Ky a

€té diminuée de 25 % par rapport & Ba Fe,., O

12 19

Ces résultats semblent appuyer 1'hypoth&se que les cations Zn2+
rentrent aussi dans les sites 4 coordinence cing 4 e, lesquels contribuent
pour 50 % & 1l'anisotropie magnétique de Ba Fey, Ogg-

Une &tude par spectroscopie Mdssbauer et par diffraction neutro-
nique doit &tre entreprise prochainement, afin de déterminer la distribu-
tion cationique et de définir la structure cristallographique et magné-
tique de ce composé. |

La détermination de la température de Curie de lLa Zn,Fe11 O19

doit &tre déduite & partir d'une étude de la susceptibilitd magnétique 3
haute température, &tude que nous pensons réaliser prochainement.
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RESUME ET CONCLUSIONS

Au cours de ce travail, consacré i la synthése et 4 1'étude
des caractdristiques structurales et magnétiques de quelques oxydes de la
famille des ferrites hexagonaux, nous avons utilisé des techniques expéri-
mentales diverses et complémentaires, telles que : cristallogénése, syn-
thdse réactive 3 l'air et sous tr&s haute pression, diffraction des rayons
X et des neutrons, mesures d'aimantation sous champ trés intense (150 KOe)

et spectroscople Mdssbauer.

Un bref récapitulatif des caractéristiques structurales des
ferrites hexagonaux a montré que les structures cristallographicues de
ces composés peuvent &tre décrites & partir de quelques blocs structuraux
simples, constitués par des empilements compacts d'anions oxygéne et de
cations de taille semblable (Ba, Sr, Pb, ...). Dans ces charpentes struc-
turales, les cations métalliques occupent les interstices octa&driques
et tétraédriques selon des lois empiriques bien précises.

Nous pouvons résumer les caractéristiques magnétiques de ces
oxydes en disant qu'ils présentent une forte anisotropie magnétique
(K = 108 erg/cms) et une aimantation i saturation importante (M_ =100 uem/g).
Nous remarquons cependant qu'il manque encore dans la littérature des
études précises qui confirmeraient les modéles qualitatifs, quant & la
structure magnétique, les interactions magnétiques et 1'anisotropie ma-

gnétique des ferrites hexagonaux.
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Nous avons réalisé une étude précise de la structure cristallo-
graphique de 1'oxyde B&F612019 (groupe d'espace P 6z/mmc), isotype du
minéral magnétoplombite, & 1'aide d'un diffractomdtre 4 cercles de rayons X.

Outre la caractérisation structurale de cet oxyde, nous montrons
que le cation Fe dans le sous-réseau bipyramidal & coordinence cing pré-
sente (3 la température ambiante) un phénoméne de diffusion rapide entre
les deux positions tétraédriques de la bipyramide.

Pour arriver & cette conclusion, nous avons analysé nos résultats

expérimentaux, en considérant trois configurations possibles pour ce cation :

i/ le cation se trouve au centre de la bipyramide avec une forte
vibration thermique suivant 1'axe de 1a bipyramide (modéle 1) ;

ii/ le cation subit un dé&placement statique et désordonné, en
dessus et en dessous du plan de la base de la bipyramide (mod&éle 2,
désordre statique) ;

111/ le cation présente wne diffusion rapide entre les deux posi-
tions tétraédriques configurant la bipyramide (moddle 2, désordre dynamique).

Notre conclusion a des répercussions importantes dans 1'dtude
théorique de 1'anisotropie magnétique des cations e dans ce sous-réseau,
et précise &galement les caractéristiques cristallochimiques de cette
structure.

L'existence d'un désordre dynamique pour ce cation, 4 la tempé-
rature ambiante, nous fait prévoir 1'existence d'une transition de phase,
4 basse température, vers un désordre, ou ordre, statique. Afin d'étudier
cette transition de phase, nous pensons réaliser prochainement des expé-
riences de dilatométrie, chaleur spécifique, constante diélectrique et
diffusion inélastique des neutrons.
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Les caractéristiques structurales du ferrite BaFe4TiZO11,
structure de type R (P 63/mmc), ont 8té étudides & l'aide de la diffrac-
tion des neutrons et la spectroscople Mdssbauer. De ces €tudes, il se

dégage les é€léments suivants :

. 4+ .
- Les cations Ti' occupent seulement les deux sous-réseaux
octaédriques (4e et 6g) de la structure, avec une légére préférence pour
les octaddres 4e (avec une face en commun). Cette préférence se trouve en

contradiction avec la quatriéme régle de Pauling.

- Le sous-réseau 4f, occupé seulement par des cations Fe, doit
8tre considéré comme pseudotétraédrique, &tant domné que le cinquiéme
oxygéne se trouve trés &loigné (d = 2.67 A). Cette conclusion explique

. . g+ .
pourquoi le cation Ti' n'occupe pas ce site.

- Le fait que le cation Fe dans le site pseudotétra&drique 4f
présente un facteur de température élevé, est interpré&té comme ume indi-

cation de 1l'existence d'un désordre dynamique pour ce catiom.

- L'augmentation de la répulsion &lectrostatique intercationique
induit des distorsions importantes des différents poly&dres. En particulier,
le spectre Mdssbauer montre que l'environnmement local du cation Fe dans le
site pseudotétraédrique est légérement différent de son équivalent dans
BaFe12019.

Les recherches que nous avons effectues sur cet oxyde peuvent

8tre &tendues 3 d'autres travaux comme

- Ftude de ses caractéristiques magnétiques ;
- Btude de 1'existence probable d'un effet Goldanskii-Karyagin
pour le cation Fe dans le site pseudotétra&drique. Cette étude permettrait

de préciser les caractéristiques dynamiques de ce catiom.
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Toujours dans la méme structure de type R, nous avons réussi i
préparer, par synth&se réactive sous trés haute pression, un nouvel oxyde
ferrimagnétique : Ba Fe4 an 011. Nous suggérons, d'aprés des raisonnements
de nature cristallochimique, que cet oxyde est stable seulement sous haute
pression. L'étude des propriétés magnétiques de cet oxyde doit &tre faite
trés prochainement.

Nous avons synthétisé et étudié les caractéristiques structurales
et magnétiques d'une nouvelle solution solide de structure type M

Ba Fe Mnp_ O
X

12-x 19°

La synthése de ces oxydes doit toujours s'effectuer i des tempé-
ratures inférieures & 1050 °C, dans le cas contraire, le cation Mn3+ se
réduit avant de réagir, et il apparait des impuretés de la forme spinelle
Mn Fez 04.

De 1'analyse cristallographique 3 1'aide des rayons X et de la

spectroscopie Mdssbauer, nous déduisons les résultats suivants :

- Les composés avec x < 8 cristallisent dans le systime hexagonal,
tandis que le composé extréme de la série, Ba Pe3 Mng 019, cristallise dans
le systéme triclinique. Dans les composés avec symétrie hexagonale, le para-
meétre de maille ¢ diminue, et le paramétre a augmente, en méme temps que le
volume de la maille augmente. L'oxyde avec symétrie triclinique présente une
diminution du volume de la maille de 2,5 %. Nous interprétons toutes ces
dommées expérimentales 3 partir de 1'existence d'un effet Jahn-Teller pro-
duit par les cations Mn>* dans les sites octaddriques.

- Les cations Mn n'occupent presque pas le sous réseau pseudo-
tétraédrique 4e. Ce fait confirme notre conclusion dans le sens de considérer
cet enviromnement comme tétraédrique, plutdt que comme une bipyramide tri-
gonale.
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- Les cations Mn dans ces oxydes présentent un désordre de
+ - - -
vaience Gﬂn2+, Mn3 et Mn4+), et chacun de ces cations présente une pré-

férence différente pour les sous-réseaux de la structure M.

- L'environnement des cations dans le site pseudotétraédrique
de évolue, quand on introduit les cations Mn dans la structure, de telle
sorte que le gradient de champ &lectrique au niveau du noyau Tk diminue.

Nous avons effectué des mesures d'aimantation sous des champs
trés intenses (150 KOe), et nous avons montré que 1'analyse de 1'approche
i la saturation, dans des composés polycristallins, peut nous fournir des
renseignements & propos de l'anisotropie magnétique.

Ces mesures, ainsi que 1'étude MOssbauer dans la phase magnétique,

nous permettent de déduire les €léments suivants :

- La structure magnétique de ces composés est non colinéaire.
Effectivement, 1'aimantation & saturation & 0 K que nous avons déduite
n'est pas compatible avec une structure magnétique colin€aire, quelle que
soit la distribution cationique. L'existence d'une susceptibilité magné-
tique superposée 3 fort champ prouve l'existence d'une composante anti-

ferromagnétique superposée.

- I1 existe une réorientation des spins dans BaFedMnSO19 a une
température intermédiaire entre 6 K et S0 K. Les spins du sous-réseau 4e
font un angle de 23 © avec l'axe ¢ & T = 6 K, tandis qu'a 90 K, ils sont
colinéaires & cet axe. L'existence d'une anomalie, dans la dépendance avec
la température, de la susceptibilité superposée est aussi une confirmation
de 1'existence de cette réorientation.

- L'anisotropie magnétique uniaxiale de ces composés diminue
quand on introduit les cations Mn dans la structure. Le taux de diminution
est d'abord lent (x € 4), et 3 la fin, plus rapide (x » 6). Le champ d'ani-
sotropie, cependant, augmente avec le contenu en Mn, du fait que 1'aiman-

~

tation 3 saturation diminue plus rapidement que la constante d'anisotropie.
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L'étude que nous avons menée des oxydes Ba Fe12"x Mnx O?9 peut
8tre €largie & la réalisation des recherches suivantes :

- Etude de laphaseparamagnétique 3 1'aide de la diffraction
des neutrons. Cette &tude nous permettrait de détemminer la distribution
cationique, et mettrait en évidence les distorsions de la structure pro-
duites par les cations Jahn-Teller Mh3+.

- Etude de la phase magnétique 3 1'aide de la diffraction des
neutrons. Cette étude nous permettrait de déterminer la structure magnétique
moyenne des cations Fe et Mn, distribués au hasard dans chaque scus-réseau.

- Etude de la phase magnétique i 1'aide de la spectroscopie
Mdssbauer sous champ magnétique externe. Avec 1'utilisation de cette tech-
nique, nous pourrions déterminer la direction des spins des cations Fe,
indépendamment des cations Mn, ce qui nous donnerait des renseignements
complémentaires de ceux obtenus par la diffraction des neutrons.

- Afin de confirmer 1'existence d'un désordre de valence pour
les cations Mn, il pourrait 8tre intéressant d'effectuer des expériences
de RMN sur SSMn, et de conductivité &lectrique 3 haute température.

Finalement, nous avens r8ussi & synthétiser un membre de la

s€rie des ferrites hexagonaux avec La : LaZnFe11019.

La synthése de ce composé s'avdre trés délicate, 3 cause de
1'apparition d'impuretés trés stables. La structure de cet oxyde est
du type M (magnétoplombite)}.

Nous avons réalisé des mesures d'aimantation sous champ trés
intense (150 KCe) & plusieurs températures ; il ressort de ces expériences
que :
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- Le moment magnétique résultant vaut 19 pp/mole, trés inférieur
3 celui que 1'on prévoit selon le mod&le colin€aire de Gorter, avec les
cations Zn dans le site tétra&drique 4fyy (25 pp/mole}. Ce résultat peut
trouver son origine dans deux effets différents :

i/ le cation Zn occupe les positions tétraddriques 4f et les
positions pseudotétragdriques de ;
ii/ il existe un ''canting' localisé des spins voisins des

cations Zn.

Q

- L'anisotropie magnétique uniaxiale de cet oxyde est de 25 %
inférieure dcelle de BaFe12019. Etant donné que le sous-réseau pseudotétra-
édrique 4e contribue d'une facon importante i 1'anisotropie magnétique,
cette diminution pourrait 8tre due au fait que le cation Zn occupe partielle-

ment ce sous-réseau.

Afin de comprendre les propriétés magnétiques de cet oxyde, nous

nous proposons d'entreprendre les études suivantes :

- Etude de la distribution cationique et de la structure magné-

tique 4 1'aide de la diffraction des neutroms.

- Etude des paramétres hyperfins, aussi bien dans la phase para-
magnétique que dans la phase magnétique, 4 1l'aide de la spectroscopie

Mossbauer.
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