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INTRODUCTION

Le présent travail a pour but la recherche de composés magnétiques nou-
veaux contenant i la fois des ions de terres rares et des ions de la premiére

gérie de transition.

Nous nous sommes orientds vers les composés ternaives et plus spécialement
vers 1e systéme FEZOQ (T représentant une terre rare) et A0 (od
+

2+ = Sr 2+ Ba , Ca ).

Sur le diagramme ci-contre, nous signalons rapidement les composés binai~

res déja existants ; ils répondent aux formules :

1 - 5Fe, 0, - 3T.0, ou grenats (1), qui sont ferrimagnétiques (2) (3] ;

273 273
2 - 6Fe203 ~ AD (A = Sr, Ba) ferrites hexagonaux i structure magnéto-
plombite (4) ;
3 - Fe203 - 280 (A = 5r, Ca) (5) (6] ;
4 - FeZO3 - T203 ou orthoferrites, présentant une configuration

antiferromagnétique avec une faible composante ferromagnétigue et qui sont carac-—

térisés par un point d'ordre &levé du fer ;

5 - T203 - A0 (7) de structure type ferrite de calcium pour

A = Ca et de structure type tridymite (8) pour A = Ba.




6 - 2T203 ~ 320 (T = La, Nd) (A = Sr) (9).
Nos investigations ont &té essentiellement limit&es 3 la diagonale bi-
naire AQ - FeTO3, qui présentait 1'avantage de fournir des composés de formule
chimique simple, et pouvait comporter des analogies avec les structures en cou-

ches du type KzNiF4 (10).

Wous avons préparé dans un premier temps la série suivante (n°7 sur le
diagramme) : SrTFeQ, avec T = La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Th ainsi que CaNdFe0, et
CaNdA104.

La position des ions Fe3+ dans les sites octaddriques mous a incités &
faire 1'essai de substitution de ces ions par des ions Cr3+ (rFEB+ = 0,64 Z,
rCr3+ = 0,83 2) ; nous avons ainsi mis en évidence la série SrTCrO4 avec T = La,
Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Th, Dy.

Dans un deuxidme temps, nous avons préparé quelques compos@s du type

SrT2F3207 (n° 8 - sur le diagramme) ; ces nouveaux composés sont actuellement en

cours d'étude au laboratoire de R.X.




CHAPITRE I

PREPARATIONS ET PROPRIETES CRISTALLOGRAPHIQUES.

1 - PREPARATIONS

11 - PROPRIETES CRISTALLOGRAPHIQUES

1) Paramdtnes crnistalling

7) Adfinement de La strhucture cristaliine

A) Rappel de La structure KzN«éF PRz analogie avec SaNdFel 4
B} Affinement de La structure SaNdFeO 4°
€} Résultats pour Les autnes composis.
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1 - PREPARATIONS

Tous les échantillons ont €té obtenus sous forme polyeristalline, par

réaction & l'état solide des oxydes et carbonates correspondants.

Les composants, T203, Fe203 {ou Cr203
chiométriquement dans le rapport molaire 1/1/2, avec cependant un l8ger excés de
SrCO3

température, puis portés i 1350°C scus faible courant d'oxygéne {ou d'argon), pen-—

) et SrCO3, ont été nélangés stoe=~
(environ 37 3 4%) destiné a4 compenser la légére volatibilité de Sr0 3 haute
dant environ 60 heures et entrecoupées de plusieurs broyages (11).

La présence de 1'oxygéne tend a stabiliser la valence 3+ du fer ; quant

4 celle de 1l'argon, elle emp@che la formation de SrCr0 (en présence d'alcalino~

3 3
« 3+ - - . s
terreux et d'oxygdéne, le Cr tend 3 passer dans un état de valence supérieure).

Le schéma réactif se fait comme suit :

T, 0, + Fe, 0, (ou Cr203) + 25rCO

293 204 + 28rTFe (ou Cr)(}4 + 2(302

3
Avec Fe, nous avons obtenu les composé&s recherchés pour les terres rares
comprises entre La et Tb ; avec Cr, ceux dont les terres rares sont comprises entre

La et Dy. Cependant, seuls SrLaFeO i S¥PrFe0 SriNdFe0 SrLaCr0 SrPrCx0

4, 4’ 4’ &’ 4
présentent un degré de pureté satisfaisant. Les autres échantillons comportent des-
traces de T203 ou TFeO3 ou TCrO3. Quant aux essais effectués avec de plus petites
terres rares, ils se sont avérés négatifs.

Pour supprimer les impureté@s et descendre plus avant dans la série des
lanthanides, nous avons essayé une autre méthode de préparation qui consiste 2
vaporer une solution de nitrates de fer, de terres rares et de strontium, puis

3 décomposer ces nitrates 3 1300°C. Cette méthode, qui a 1'avantage de donner des

S¥NdCrO

4




oxydes naissants et par conséquent plus réactifs, n'as cependant pas fourni de

meilleurs résultats que la précédente.

1T - PROPRIETES CRISTALLOGRAPHIQUES

Les paramétres cristallins, de méme que les affinements de structure ont

g8té étudiés soit par la technique des R.X., soit par celle des neutrons.

1} Panamiines cndatalfing

[+
Exprimés en A, ils ont été déterminds (12) (tableau I ~ 1) & partir de
clichés faits sur chawmbre 3 focalisation de GUINIER (2R = 360 mm) associe & un

monochromateur i cristal courbe, fonctionnant soit & la longueur d'onde du co-
] ]
balt (AKap = 1.78892 A), soit 3 celle du fer (AKej; = 1,93597 4).

]

Toutes les raies visibles sur les diagrammes (autres que celles dues aux
impuretés) ont été indexées dans une maille quadratique. A titre d‘examplg, nous
avons reporté dans les tableaux 1.2 et I.3, respectivement les indexations de
SrPrFeO4 et SrLaCrOQ.

La propriété de contraction des lanthanides est mise en relief par la
figure I.1, qui représente le volume de la maille cristalline en fonction du ra-

yon ionique (%) de la terre rare.

o . N
Rayons ioniques d'aprés AHRENS




Tableau I.1

Paramétres cristallins des composés obtenus

° Q

Composés a(h) c (&) dx V(AS)
+ 3,002 + 0,003

SrLaFeOa 3,862 12,707 6,07 189,5
SrPrFeO4 3,851 12,635 6,23 187,4
SrNdFeO4 3,846 12,594 6,27 186,3
SrSmFeO4 .3,843 12,478 6,45 184,3
SrEuFeO4 3,841 12,471 6,49 184
SerFeO4 3,853 12,554 6,5 186,4
SrTbFeO4 3,825 12,507 6,65 183
SrLaCrO4 3,847 12,501 6,16 185
SrPrCrO4 3,837 12,383 6,28 182,3
SrNdCrO4 3,833 12,360 6,36 181,6
SrSm.CrO4 3,825 12,29 6,54 179,8
SrEuCrO4 3,823 12,295 6,57 179,7
SerCrO4 3,823 12,263 6,68 179,2
SrTbCrO4 3.815 12,217 6,76 177,8
SrDyCro, 3,814 12,204 6,84 177,5




Tapleau I.2

Indexation de SrPerO4 dans la matlle quadratique

bkl dobs. dcal. Iobs.
002 . 6310 . 6317 . f
101 + 3,686 + 3,684 + U
004 . 3,158 . 3,159 . M
103 : 2,841 : 2,842 3 T.F.
1o ©o2,723 2,723 . I.E
t 12 + 2,498 : 2,500 =+ @ f
ios . 2,112 . 2,13 | X
006 + 2,107 * 2,106 + H
t14 2,062 . 2,062 |
200 + 1,926 + 1,926 & F
202 . 1,862 . 1,862 . t.f
211 + 1,706 + 1,706 : £
116 . 1,665 , 1,666 ., X
204 ¢+ 1,646 ¢ 1,644 + M
107 . 1,634 1,63 , M
213 + 1,59 + 1,594 + F
008 I 1,579 . 1,579 . M
215 + 1,423 + 1,423 + H
206 . 1,421 . 1,421 | F
t.f = tréds faible ; £ = faible ; M = Moyenne ; F = forte ; T.F

trés forte




Tableau I.3

Indexation de SrLaCr04 dans la maille quadratique

obs. cal. obs.
002 + - P 6,250 ¢ t.f
to1 © 3,680 . 3,677 Poow
004 : 3,214 + 3,125 & M
103 . 2,827 2,827 PoLE
110 + 2,720 + 2,720 & T.F
112 2,405 [ 2,49 Dot
o5 + 2,006 + 2,006 ¢ H
006 ., 2,08 Po2086 [ H
114 + 2,052 ¢ 2,052 & F
200 . 1,923 o923 D F
202 & - + 1,838+ t.f
211 o705 D o1,704 0 [ ow
116 + 1,654 + 1,654 + F
204 © 1,638 . 1,638 . W
107 + 1,620 ¢ 1,620 ¢ M
213 © 1,50 1,5% LT
008 + 1,563 & 1,563 "t t.f
215 L 417 L 1,417 T
206 + 1,413 + 1,413 ¢ M
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2) Afginement de La structure caisialiine

A -'Rappeﬂé sun La structune K2@£f4 et analogie avec SnNdFed,

Cette structure est formée par une suite d'empilements, selom la

direction 0Oz, de couches bidimensionnelles formées de blocs pérovskites KNiFB,

séparées par des couches de bloes KF (10) (13). La maille est quadratique centrée,

et contient deux unités de formule. Le groupe d'espace est I 4/m.m.m (Dl;) avec

comme positions atomiques occupges :

Ni2+ en
Fl en
gt en
F2 en

(2a)
(4¢)
(4e)
(4e)

000 ; 1/21/21/2

01/20; /200 ; 1/201/2 , 01/2 1/2
k(00w 1/2 /2 1/24y) avec u = 0,352

+ (00 u'; 1/2 1/2 1/2+u") avec u' = 0,151

Par analogie avec la structure précédente, SrNdFeO4 peut également &tre

décrit comme &tant une succession de bloes pé€rovskites NdFeO3 séparés par des

blocs 5r0. La substitution se fait comme suit :

L2+

R

Fe3+

02"

st et wdd*
2_.

03

5 ~ Affinement de La sthucture SalidFel,

Les réflexions observées (h + k 1 = 2n) appartenant toutes & un

. ... P . 2+ 3+ .. .
groupe I, une répartition ordonnée des cations Sr~ et Nd équivalente 3 celle

observée dans les composés Na.TTi.OL.i {14) est exclue. Les extinctionms nous condui-

-

sent i .attribuer d la structure 1'un des deux groupes d'espace : I 4/m.m.m.(Di;)

9 , - . . .
ou I 4.m.m (C4v) avec trois répartitions possibles des cations :




+ + \ e .o -
2 et 2Nd3 sont distribués statistiquement dans les mémes

1 - 28r
sites cristallographiques (position 4e de T 4/m.m.m) et il existe un centre de

symétrie.

2 - {2-2%) Sr2+ et 2x Nd3+ sont distribués statistiquement dans les
sites 22 (0 0 z) de I 4/m.m.m. (2~2%) Nd3+ et 2x Sr2+ &tant distribués €gale-

ment dans les sites 2a (0 0 z').

. 2+ g 3 - N .
3 - 8" et Hd™ sont ordonnés, l'ordre conservant i la fois la
maille et la symétrie corps centré : ceci est réalisé si on fait x = O dans

1l'hypothése précédente.
Le cliché d'intensités a &té fait 3 la longueur d'onde du cobalt et 1'in=-
tensité d'une raie a été considérée comme &tant proportionnelle 3 la surface de

cette raie.

Pour le calcul des intensités, nous avons introduit la correction de dis~

persion anormale dans le facteur de diffusion :

£= £+ Af' + inf"

. , . , sind
fo = facteur de diffusion atomique fonction de ~3€%3
Af' et Af" = parties réelle et imaginaire de la dispersion anormale ne dépendant
sind

que trés peu de

A

Les affinements ont été faits sur le calculateur du laboratoire. Seul

le premier modéle conduit 3 un accord satisfaisant :

2 2
L leled |2p|F| |

Z p!F'obs




«.11..

Les positions sont donc :

3+

2 Fa en (2a) 000 1/2 1/2 1/2
4 of" en (4c) O /20 1/2 00 ; 1/201/2 ; 0 1/2 1/2
4 (Sr2+,Nd3+) enn {4e) £ (QOwu g 1/2 1/2 1/24u) avec u = 0,360 %
- 0,003
4 0, en (4e) *+ (0 O u'y 1/2 1/2 1/2+u")avec u'= 0,172 +
0,003

La figure I.2 décrit la structure de SrNdFeOA, et dans le tableau I.4 sont

comparées les intensités observées et calculées,

C - Résulilats poun Res awlthes composls

les composés avec d'autres terres rares, ou avec le Cr ont la méme
structure que celle décrite ci-dessus (f%g. I.2). A titre d'exemple, nous rappor-
tons dans le tableau I.6, les intensité@s observées et calcul@es pour le diagramme

de diffraction neutronique de SrNdCrOQ.

Lors de nos affinements aux neutrons, les longueurs de FERMI choisies
sont :

0:0,577.10 % cm 5 Sr : 0,65.10 % cm , Ve : 0,96.107'% cm ;

Nd : 0,72.10° %% em ; Cr : 0,352.10 Zem.

Le tableau I.5 doune les positions cristallographiques obtenues aux
R.X. et aux neutrons dans le groupe I 4/m.m.m., ainsi que les facteurs de vEracité

correspondants.




Structure cristallographique de Sr Nd Fe O4 -

fig:1.2.1
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Tableau 1.4

Comparaison des intensités observées et calculées de SrNdFeQ 4

(Sr2+ ot 53 en 4o de I 4/mom.m)
[e}
AKoCo = 1,78832 A
i ) ‘ i {
7|2 2 3 2 2
hk1 p|r| obs. p]FI cal, nkl p[F obs. p[‘r”‘ cal.
002 . ~O Lo 215 % . 79 . 75
to1 ¢ g 11 20 + 3
004 . 8 118 % Y 74 s 67
103 + 74 % 76 22 3 s
110 . 53 . 63 2 2 : o 0
112 = 5 + 3 10 g 3 s !
1os % s 50 46 . s %
006 ¢+ + 00 10 * 5 3
114 . 52 i 55 22 4 i L 62+ 63
200 * 61 g 72 21 3 1
202 . 0 N 0 30 3% . 32
211 ¢ 14 : 20 2 08 i s Y g
116, 35 N 32 3101 . .
204 i P s : 53 3tz ¢ o ¢ 2
1074, . 11 10y . .
213 + 9 g 100 3o5¢{+ 67 + 58
008 . 13 : 12 2 2 N N
4 3 214 + 33 & 51
_ N i 1011 . 54 T 47
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Tapleaw I.5

des positions cristallographiques

pour quelques composés

= +
| e 1| se Zrox 0,358 + 0,003
SrLaCr0, Zeut, - 02354 * 0,003 | Ry ¢ =10%
! = + = 5
2 2} o 0,161 0,006 | Ry .= 4,53
9 2 .. = 0,167 £ 0,005
2+ 3+
Sr~ ,La be Ziout 0,357 + 0,003
SL - =-a
rLafel, 0 be 2! . = 0,169 & 0,003 Rjeut = %
(s ma%h | de TRx T 90 F 00034 g o5y
STNdCTO, ZNeur - O»394 0,004
- L =
03 e Phx 0,169 + 0,006 R, -
2l = 05153 £ 0,006 eu
= +
(st2* 047" | de ZR.X 0,360 £ 0,003 Ry = 7%
2w = 05359 % 0,003 g
- ' =
SYNdFeO, 0% te ZR.X 0,172 + 0,003 Re o = 455%
' = 0,168 * 0,002 eu

2
Teut
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Tableau I.6

Conparaison des intenstiiés observées et calculées de SriidCrO 4
24 3+ _ o
(Sr°" et Hd~ en ‘43 de I 4/m.m.m. ) kNeut = 1,11 4)

hkl pl¥ gbs. P]F ?éal.. bkl pIFIgbs. p[F ial.
002 + 0,5 s 0,5 211 + 0,5 0,5
to1 ;0 Pono 116 e
004 =m0 0,5 204 1+ s 1,5
103 . 1,5 LS 107 | 16 P
110 + 7,5 s 7 21314+ 2,5
11z L2 Do oo8] . S
105 3 1 2151+ + 2
006}, 54 R 206 | f 56,5
114 )3 : 40 220 98, 5 s 38,5
200 . 40 T38,5 118 ; a0
202 & 5 s 3 222 ¢ ;3




CHAPITRE 1II

ETUDES MAGNETIQUES DE QUELQUES COMPOSES

1 - METHODES EXPERIMENTALES ET GENERALITES

11 - RESULTATS TES MESURES

1 CaldAL) 4
2) SnLaFQO4
3) SnNdFe04
4) ShNdCnd 4

111 - CONCLUSTON
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[ - METHODES EXPERIMENTALZS ET GENERALITES

Hous avons utilisd deux méthodes de mesures magnétiques : 1'une dyaa-
mique (méthode d'extraction axiale de P. WEISS), 1'autre statique (balances
de trenslation hautes et basses temp@ratures).

La premiZre permet de tracer la courbe d'aimantation d'une substance
en fonction du champ, pour une - tempErature donnée, la seconde permet de
mesurer la force d'attrzction exercde par le gradient de champ sur 1'échantil-

lon, force qui est proportionnelle a x.

Les constantes de Curie molaires th8oriques sont donnes par :

Wy g
G, = —= . gt J(I+1) £ == J(I+1)
Ll J
Ik a
B
_eh -20 :
Bp = Ton 0,927 10 C.G.S magnéton de BOHR

9
N = 6,02.102” constante d'AVOGADRO

k. = 1,38.107'° constante de BOLIZMANK

J(I+1) -~ L{L+1) + S{5+1)
= 1 5
&g 1 + 3T T) facteur de LANDE

et les moments théorigues sont donnés par y = gy - J . g

Sur certaines de ces courbes, nous avons fait la correction de diama-
gnétisme ; les corrections que nous avons appliquées sont, rapporties i un

ion gramme @
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Srz+ = =21,04 iOmﬁ U, .1
C32+ = =11,17 . 10”6 u.e.m.
0¥ = -12,87 . 107° w.e.nm.
Cr3+ = ~16,02 . 10_6 U.&.1.
Fed = —15,49 . 107 we.m.
A13+ = - 2,45 , 1(3‘6 u.a.m.
82T = -27,91 . 1070 u.e.m.

11 - RESULTATS VES MESURES

1] Ca Nd AL 04

P w1 3T . . s
Dans ce composzé, geul le Hd apporte wme contributlon magnétique.
L'analyse des figures II.1 et IT.2, mous montre que l7on peut distinguer troig
régions :
-~ de 4.2% & 100K, ol ¥, déeroft trds rapidement en fonction de la
LA

temp8rature croigsante |

-~ de 100K & 500K, ol L'on observe une loi de Curie-Weiss caract8ri-
sée par une constante do Curie melaire CM = 1,8 v.e.m. /mole et une templ@rature
paramagnétique Op = =78K ;

- au-dessus de 500K, on observe un écart 3 la loi de Curie tel que

la constante deo Curie crolt avec la température.

Pour justifier l'allure de la courbe comprise entre 4.2K et 100K, nous

avons retenu vne hypothdse, qualitative st tré&s superficielle : le niveau
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fondamental 419/2 est dégénéré cing fois sous l'effet du champ cristallin ;

ces niveaux se dépeuplent progressivement i basse température .

La figure II.3 nous montre 1'aimantation 3 T = 4.2K, de CaNdAlOA,

en fonction du champ appliqué :

J = 9/2

L'cart 3 la loi de Curie, au dessus de 500K, est dl au paramagnétisme
de Van-Vleck, c'est—3-dire & la contributiom magnétique des niveaux supérieurs
qui se peuplent progressivement. Nous avons toujours o = x°i avec cependant

y donné par :

L#+8 2 2
g Ny w.
) -*‘I—B-ET—EJ(JH) + oy {23+1) exp (- 1—{%)
. = J|1-8]
1+8 wj
¥ (2J+1) exp. (- o
J={1~-8|
2
_ Hug F(I+1) F(I)
avec aj T 6(23+1) T . V..
20 B B B £
;
on 7w =L |en? - e’
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Nous avons calculé, a 1'aide d'un programme ALGOL quelques valeurs de ¥
pour quelques températures. Nous avons cependant fait certaines approximations :
nous nous sommes limités au niveau fondamental (J = g/2) et aux deux premiers
niveaux excitds (J = 11/2 et 13/2) et dans 1'approximation de 1'ien libre ;
les écarts entre les niveaux ont &té pris conformément i la figure ci~contre,

clest—d~dire :

Wg/2 =0 {103.cmf1

Wiy/o " 3,57.10’"]3 erg. 6% 15/2
Vy3/2 7.35.107 12 erg. 43 13/2
w50 = 11.92.10703 erg. 21 11/2
| enle 1,986.107 1 erg. = 1.44K 0% 9/2

Ces points théoriques ont &té reportés, ainsi que les points expérimen-
taux sur la figure II.2. L'8cart constant que 1'on constate entre les deux
courbes, peut &tre interprété par le fait que 1'on a négligé les interactions

. -+
entre icns Nd3 .

in effet, si 1l'on introduit les interactions saus la forme d'un champ

moléculaire : Hmol = -)xg avec A0 et si Hy est le champ extérieur appliqué,
on a :
_ G 1 - Ho
Xobs H_ T X T
’ o obs.
X - 0 R T -

Si 1'on fait cette hypothése, A est expérimentalement &gal a 26 u.e.m. /mole;
valeur faible, qui, en accord avec i'expérience, ne peut Btre susceptible d'ordon-

3+ - P
ner le Nd gu'aux trés basses températures.
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2} SnlaFel 4

. + s
Dans ce composé, seul 1'ion Fe3 est magnétique, et de l'analyse de la

figure II.4, il ressort que l'on peut diviser la courbe llxM(T) en quatre parties :

~ la région hautes températures (au dessus de 430K) ou région paramagnéti-
que,dans laquelle i/xTvi est linéaire en fonction de T ; on peut par conséquent
déterminer la constante de Curie molaire CM = 4,32 u.e.m./mole (CM = 4,37)
t

et la température paramagnétique Op = —860K ; h.

~ 1a région dont la courbe est imcurvée vers le bas, de 450K & une
. ? , . ,
température que nous noterons T = 170K ; la constante de Curie en chaque point,

décroit avec la temp&rature }

‘o . S P . P . . e s

- une deuxidme région ot —(T) est Eégalement linéaire & la précision de
- .M - . s - .

nos mesures, de 170K a @N = 58K ; de cette région lingaire, on peut déterminer

une "constante de Curie' molaire Cﬁ = 3,20 u.e.m./mole et une température para-

magnétique eé = -500K :

- Au dessous de la température de Néel, @N = 58K, la région antiferro-

. . +
magnétique des lons Fe3 .

On peut donc considérer que O = 58K est le point d'oxdre du fer ; no—
tons cependant que les intensités des raies magnétiques (voir chapitre IV),

sont les mémes, i la précision des mesures, & T = 4,2k et T = 77K,

La région comprise entre 170K et 500K, peut etre interprétée coOmme
&tant, soit de l'ordre bidimensionnel (15}, soit de 1'ordre & courte distance (16) ;
1'analyse aux neutrons montre qu'il subsiste, & T = 300K, des bosses dues aux N
contributions magnétiques (voir figure IV.2) et qu'il faut aller jusqu'ad environ

600K pour les faire disparaftre complétement (voir figure IV.3) (17).
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3} Sn Nd Fe 04

3+ 3+ . P . .
Dans ce cas, le Hd~ et le Fe™ sont les deux ions mapgnétiques. Lid aussi,

nous décomposerons la figure II.5, en trols parties :

P L3 -~ i + + -
13K, région ol le Nd3 et le Fe3 gont ordonnés ;

war
(o)
I

~ de 4.2K 3

i

- de 13K 3 ON
1
partie linéaire en T, on détermine une constante de Curie nolaire

. . )t -
59%, région ol seul le Fe3 ezt ordonné ; de cette

Cq‘%% 1,8 uv.e.m./mole (qui est approximativement la constante de Curie du Nd ),

et une tempé@rature paramagnétique Gp = =34K

- Au dessus de 60K ofi 1l'en ohserve une courbe répondant @ la composition
de deux lois de Curie ; cette région paramagnétique n'est plus une droite : en

effet, lorsque l'on a & faire & deux jons magnétiques différents, on a i

Cy Co
o1 =75 o o2 =g H
' P1 P2
€ Co
Tpor = 01 F 027 (E:E7_'+ o ) U, si on ne tient pas compte des interactions
e P1 P2
entre les atomes 1 et 2.
) UtOt _ C, ~ Co
Xtor = H T=0 T~0
B1 Pz
A T2-T(6_ + @ )+ 0_ 8
1/ x = P1 P2 P1 P2
tot iy ) qui peut se mettre sous la
C1+C - {18 + G50
A 1, * 2%
forme
1/x% S AP S e a, O sont des fficient
tot C +C T-D XO’ s coefficients que
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1'on peut ddterminer. On obtient une droite lorsque T est grand, c'est-3-dire

lorsque a/T-© + 0, avec alors une constante de Curie C = C}+Cj.

Dans le cas de SrNdFe04, aux hautes temp@ratures, on cbserve le phé-
noméne obtenu sur Ca’NdAlO4 (voir § 1}, & savoir la contribution des niveaux
supérieurs du Nd3+, et par conséquent, l'@cart 3 la loi de Curie prévu par
Van-Vleck.

Nous avons cependant pu déterminer, dans la région comprise entre
400K et 700K, une partie linaire qui nous fournit des ep appartenant i
1'intervalle (-420K 5 -SZOK) et des constantes de Curie Ctot appartenant &
' . = £
1'intervalle (5,5 ;s 6 u.e.m./mole} (CM.th.Fe3+ + CM.th.Nd3+ 6. u.e,m./mole).

$i l'on compare ces résultats avec ceux obtenus par diffraction neu-
tronique (17), on retrouve le point d'ordre du N63+ d 13K ; au~dessus de 13K,
et au dessdus de 59K, les raies magﬁétiques'correspoﬁdent aux ions Fe3
ordonnés comme dans le cas de SrLaFe0, (voir chapitre IV).

I1 faut cepéndént noter qu'il subsiste, dans 1'analyse aux neutrons,
une contribution magnétique du Fe3+ a 77K, qui disparait totalement & T = 165K ;
cette température de 165K, que l'on observe sur la figure II.4,n'est pas obser-
vable'é%gtla figure II.5. Ce phénoméne a déji &té observé sur Kz\’llF4 {i18) et
sur szMnCI4 (19).

4) ShNdCnO 4

Nd3+ et Cr3+ sont les seuls ions magnétiques de ce compos@. La figure II,6
représentant l/xM(T) nous fait apparaltre, au dessus de 60K, la loi de composi-
tion des deux lois de Curie du Nd et du Cr3+ ; au dessous de 60K et jusqu'a
160K, on obtient une région lindaire d'oli 1'on peut déterminer une constante

de Curie molaire C, 7 1,3 u.e.m./mole, proche de la valeur théorique
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1,64 u.e.m./mole de 1l'ion Nd3+. Quant au décrochement faible que 1'on distingue

5T = 52K, il peut 8tre interprété comme &tant le point d'ordre du Cr3 .

Les mesures de diffraction neutronique nous montrent, qu'en dessous
de 16K, Nd3+ et Cr3+ sont ordonnés (voir chapitre IV} ; qu'au dessus de 16K
(température d'ordre du Nd3+), seul le Cr3+ est ordonné, selon le mode observé
dans SrLaCxrO,. Pour des raisons techniques, nous n'avons pu poursuivre 1'ex-~
périence sur cryostat 2 température variable, afin de confirmer le désordre de

+
Cr3 aux alentours de 50K.

111 - CONCLUSTON

Nous avons effectud des mesures magnétiques sur des échantillons poly-
cristallins de quelques composé&s ; nous avons pu mettre en Evidence certaines
transitions qui ne correspondent pas exactement a celles observées par diffrac-
tion neutronique ; ces anomalies ont déja été rencontrées sur presque tous les

fluorures ou chlorures de structure type KZNiF4 (sous forme de poudres)

(18, 19, 20, 21, 22).

Seules des études sur monocristaux, sont susceptibles de donner des

résultats précis.




CHAPITRE III

ETUDE DE S&LaCn04 PAR DIFFRACTION NEUTRONIQUE.

1 - METHODES EXPERIMENTALES

11 - PRINCIPE DE LA METHODE MACROSCOPTQUE

111 - PRCMIER MODELE DE STRUCTURE MAGNETTQUE PROPOSE

1) Application de La méthode macroscopique & 14/m.m.m. [DL;)

A} Recherche des neprésentations g ductibles
B) Rechenche des vectewrws de base

?7) Struciure magnétique de Snlalr0 y (modele 1).

3) DMscussion de cette stnuetune

1V - DEUXIEME MODELE DE STRUCTURE MAGNETTQUE PROPOSE

1) Recherche des heprésentations L ductibles

7) Rechenche des vecieurs de base

3) Structure wagndiique de SnLaCr y {modele IT)




1 - METHODE EXPERIMENTALE

L'étude a été faite 4 la pile SILOE du C.E.N.-G., sur un échentillon
polycristallin ; la longueur d'onde du faisceau de neutrons utilis@ est
de 1,154 A.

Dans la diffraction cohérente des neutrons, il existe deux processus
gélementaires : une diffraction nucléaire due & 1l'interaction noyau-neutron,
et une diffraction magnétique due % 1'interaction du moment de spin du neu-
tron et du moment magndtique électronique de l'atome. Dans 1'état ordonné,
une diffraction purement magnétique se superpose donc & la diffraction nu-
cléaire. L'intensité globale observée, pour un plan (h,k,1), au-dessous de
la température d'ordre, compte non tenu des différentes corrections {(DEBYE,

LORENTZ, absorption), s'écrit :

L=ty hy
avec IN = p|FN|2 oi FN = § bj exp. (2 i q. ;j
et T, =p(f, . B - a* (hk1) F, - D @ D)
oﬁfM=uZ'§j £5 exp. (2 in ﬁ.?}.)

]

> . .
bj, fj’ SJ représentent respectivement la longueur de FERMI, le facteur

de forme magnétique, et le moment magnétique (exprimé en magnétons de BOHR)
de 1l'atouwe j.

= . . . ..

E est le vecteur de diffusion d'un plan (h k 1), qui s'écrit sous la forme

> e e >¥ * * * e ..
H="ha +kb +1c ; (& , b, c sont les vecteurs du réseau réciproque).
L
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p est la multiplicité des plans réflecteurs (hikl}.

Les sommations )} s'étendent 4 tout le cristal, mais on les

réduit en fait # la plﬁs petite période dans les trois dimensions, c'est-3-

dire 4 la maille chimique pout FN et 4 la maille magnétique ou chimique
-
pour FM.

Les intensités magnétiques observées sont obtenues par différence
entre deux diagrammes, 1'un dans 1'état ordonné, 1'autre dans 1'état para—

magnétique {ou désordonné).

Quant au calcul IM’ il nécessite la connaissance de l'orientation

des spins.

11§ - PRINCIPE DE LA METHOVE MACROSCOPIQUE

Développéed 1'origine par BERTAUT (23}, elle utilise, dans le cas
ol les mailles magnétique et chimique sont identiques, la propriété d'inva-
riance de l'hamiltonien H, sous les opérations de symétrie du groupe d'es~

pace G.

Cet hamiltonien, représentant 1'énergie magnétique du cristal,

peut se mettre sous la forme :

H=-2 7 AL (RR) S (R - SR (w8 = %y,2)
R,R',a B
ol § (R) est la composante o d'un spin localisé en R,

AuB(R,R') un terme rendant compte des interactions isotropes et anisotropes.
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Par conséquent, les combinaisons lindaires des spins, sudceptibles
de représenter la configuration observée, doivent se transformer selon
une représentation irréductible du groupe d'espace G ; ou encore, les com-
binaisons linéaires des spins, sont les vecteurs de base des représentations

irtéductibles de G.

1,'hamiltonien H est alors une fonction quadratique de ces vecteurs
de base, et les invariants d'ordre deux de I sont obtenus en formant les pro-

duits scalaires des vecteurs de base d'une méme représentation.

Dans le cas oil les mailles magnétique et chimique ne sont plus
identiques (le vecteur de propagation % de la structure n'est plus nul,
mais 4 l'int8rieur ou a la surface de la premi&re zone de BRILLOUIN), une
généralisation de cette méthode (24) montre que le groupe & considérer n'est
plus G, mais le groupe G asgsocié au vecteur de propagation k. Ce dernier
est obtenu en partant du groupe ponctuel Gok' Gok est formé par 1l'ensemble
des &léments de symétrie ponctuelle du groupe d'espace G, qui conservent le

> . - - .
vecteur k & un vecteur entler pres du réseau réciproque.

111 - PREMIER MODELE DE STRUCTURE MAGNETIQUE PROPOSE

1) Application de £a methode macwscopique & 1 4/m.m.m (Di;)

Dans le composé SrLaCrOa, les raies magnétiques s'indexent dans une
maille telle que a' =b' = 2a = 2b, ¢! = ¢ (a, b, c, étant les paramétres de
la maille chimique) ; (voir figures TIT.1 et III.2). Le vecteur de propaga~

tion de la structure est done : k = [1 1 D].

L'application de la méthode macroscopique comprendra donc deux

étapes !
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~ Détermination des représentations irréductibles du groupe du

-
wvecteur k : Gk H

- Obtention des vecteurs de base appartenant d chaque représentation

irréductible, par la méthode de 1'opérateur de projection.

A - Rechenche des heprésentations LBductibles

Le vecteur i = (% % 0) dtant fixd, nous allons rechercher le

groupe Gk'

Soit le groupe d'espace : G =1 4/m.,m.m., soit Go 1l'ensemble des &lé-
ments de symétrie ponctuelle du groupe G ; ces &léments forment la classe
G, = 4/m.m.m.. Si R est un op@rateur appartenant i G, R appartiendra &
G . si Rk = k + K oit ¥ est un vecteur entier du réseau réciproque ; (dans

ok
le cas présent, E est tel que h + k + 1 = 2n) .

Les seuls éléments appartenant & GO et conservant le vecteur de pro=

R >
pagation k sont !

c,, - {1&,22, 2,0 Ze 1 220 = Mpgps 2l =Wy 2 e 1T m‘TO}

ce qui conduit au groupe d'lespace G, = 1 . Ce groupe G _, nous
k m , M s Mm,T
.z a . 001 110> 110
pouvons le générer par les dléments sulvants :

2z (22,000) A]
EXY (EXYIOOO) A,
1 (1/000) A
. (e/iiL A3
> \E2227 4
A. (i = 1....4) sont les matrices représentatives des Eléments générateurs.
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Tabilea ITTL.1

Reprdsentations irréductibles de G =1I

t= 10

e ille 1Ml

23

¢ 22 Y : c
1o .
A IS T S R S S S B

< N T S T AP B S B S

B ~ Ronhosche des vectewds de base

Les vacteuss da base correspondant & chaque représentation irré-
ductible s'ohtiernent per la mitheds de L'opirateur de projection.
Si om définit L'ecticn d'm cpdroteur R sur une fonction £ quelconque,

on peut construire la somme 3




dans

de 1'opérateur R dans la représentation irréductible Fj. Les fonctions £

.—31_.

5 S i *
fiq %I‘kl(R) . R . £

laquelle Fil(R) est 1'6lément d'indices k et 1 de la matrice représentative

]

1
X1 d'une

udme colonne (k variable, 1 fixe) conetituent ua ensemble de fonctions de base

pour la représentation rd. On choisit successivement pour £ les fonctions

Slx’

sly’

S, ., 8

ly? “lz’

Le Tableau III.2 regroupe les propriétés de transformations de Slx’

Slz sous les opdrations de R de Gk'

. ‘___—>- -+ I
Si on définit F et A comme 2tant :

% .
£=3 -3

et caractérisant les wmodes fervomagnétiques et antiferromagnétiques des spins

-

1

- . . . »
S, et 5,, nous pouvons slors comstruire le Tableau III.3, indiquant les vecteurs

de base de chague représentation.

Tableau IIT1.3

Veateurs de base

g

r§ A,

ré A_+A
Xy

ré A_~A
x "y




Tableay III.2

Trans formation dzs composantes de 5,

gite 2a de I 4/mmm :

dans &k = I m.m.m. %= [; % O)
& Slx Sly Slz
2z ”Slx hsly Slz
zxy Siy Slx msiz
2ey Sy S | s
1 S!X Siy Slz
M1 S 1 iy S1z
110 Sly Slx —Slz
170 Sy Bix | iz
° 52x SZy 823
2,08 “3ox _SQy 5oz
297" Soy S, -5,
EX§-E mSZy “Sox P2e
g SZX SZy S22
Moo1°© “Sox “Soy 592
Ry1p"® Soy Six | Sz
o't | Say | Sax | Pae

L IS S

1 en (000) 2 en (1/2 1/2 1/2)
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Les repré@sentations F; (i =1, 2, 3, 4) ne sont pas susceptibles de
représenter une configuration des gpins appartenant au site 2a de I 4/mmm ;

en effet, ces sites 2a sont des centres de symétrie et l'opération 1 ne

change pas le sens du vecteur spin.

?2) Staucture magnétique de SnLaCnogi(Modéﬂa 1}

Le calcul des facteurs de structure se fait comme suit :

F (sl = 20) = (S, + S, E £(S ), ¥ 50 Tes,, + 8y K

Fo(nticrl = 2041) = £(5,, = S, S £(S) = Sy TG, -8k
et k1) o (F 7 - a2 @D @)

Mode 4,

SZz = _Slz

-)-

F(htk+l = 2n) = O

> >
F(htktl = 2ubl) = 28,k
(- 50) =0

1
I(é % 0) & 48%2 : il n'est donc pas possible d'annuler & 1'aide de ce
mode, la raie (£ % % 0) que 1'on observe nulle.

Mode 4 + 4
R ey

Sy, = " 08, 3 Sy = TBS;, aveca, 8 dans (0,1)

H]

F(h#letl = 2n) = 8, (1-a) i Sly(i“ﬂ} 3




.....3&0-

f(h+k+1 = 2nt+l) = iSlX(I+u) T+ Sly (1+8) 3
s, (1-a) S, (1-8)
11 2 I A S S R b ly
I { 55 o) SIX (1=a)" + oly(l B) 2a" (¥ 7a == 3
5, (1+a) 8, (1+8)
11 2 2 2,2 1x Iy
1 (2 5 0y ~ Slx (i+a)™ + Sly(1+3) 2a” (% 9 a t—57 )

I (—% % 0) ~ [Slx(l"a) + sly(1«-s)}2

1

1

5

ix

L
2 2

, 8

ly

0) n [Slx(l+m) - Sly(I+B)J2

sont des nombres positifs (ce sont les valeurs

projections des moments) 3

l-a et 1-B sont des quantités positives ou

1

2

Pour annuler I(—% 0), il faut choisir a =

alors I(% % 0) s'écxit I(% % 0) ~ (251x - Zsly)z qui est nulle si Slx
Hode A4,
SZx - -aslx g Szy - “ley
F(htktl = 2m) = 8, (1-0) ir 51y (176) H
F(atktl = 2n+1) = 28, (I+0) iz 5,,(178) K
-1 Loy o (5,01 - 8, (7))
1 Loy o (s, vy + 8, (1em))”

i

2

2

absolues des
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11 _
=~ = () en faisant o = B = 1, en revanche,

$'i1 est possible d'annuler I(2 3

il est impossible d'annuler I(% % o).

La nullité de la raie (% % % 0) élimine donc les modes Az et Afo .

La seule configuration possible de spins est représentée par le mode AX+AY
)

appartenant & la F3

La figure III.3 représente la structure magnétique (modéle I) de

SrLaCrO4 3T = 4.2K, et la tableau III.4 rend compte des intensités observées

et calculdes pour le mode Afoy.
s 's 3+ L . P
Le moment magnétique de l'ion Cr déterminé expérimentalement est !

uexp =2 Yy

Tableau I1I.4

Comparaison des intensités magnétiques

observées et caleuldes pour le mode Amfﬁy

ho k1 Sinzeobs. Sinzecal. plFiibs. p|F|2cal.
1/2 1/2 O - 0,0113 0,0 | 0,0
-1/2 1/2 1 0,0135 0,0135 3,03 3,05
1/2 1/2 2 0,0199 0,0198 1,09 1,13
~1/2 1/2 3 0,0307 0,0305 2,12 2,12
172 1/2 & - 0,0455 % 1,21
~1/2 3/2 0 0,0561 0,0566 % 0,53
1/2 3/2 1 0,0585 0,0587 0,60* 0,30

x - e s
non observable ou tré&s mal définie




€ e ~ e

f19.111.3_ Structure magneticue de Sr La Cr Oy ;
T= 4,22 K ; Mode : AL + A

y L]
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3°) Discussdon de cetie sthucture

L'examen de la structure proposée dans le paragraphe TII - 2, montre
que 1'intdgrale d'échange 312 entre les atomes du type I et ceux du type 2
est autant de fois positive que négative, et, de ce fait, ne joue aucum

role.

$1 1'on essaie de propager la structure grice aux seules intégrales
d'échange J , J,, négatives et J positive, on est conduit & deux sous—réseaux
a’> b d
non correlds : L'un comprend les atomes du type 1 et 1'autre les atomes du

type 2.

T1 serait alors possible de proposer un autre modé&le de structure
(8galement en accord avec les intensités observées sur un diagramme de poudre)
oli les spins 1 seraieat selon Ox et les spins 2 selon Oy. Nous montrons dans
le paragraphe suivant que ce modéle est compatible avec les représentations

irréductibles de ¢ = I 4/m.m.m attachées au vecteur de propagation k= [% % 0f26’ ‘7)_

IV - DEUXTEME MODELE DE STRUCTURE MAGNETIQUE PROPOSE

o> . .
le vecteur k n'dtant plus conservé dans le groupe G (en particulier par
42z), la méthode d7OLBRYCHSKI (23 n'est plus applicable, et nous utilisons une
généralisation due 2 BERTAUT (28) pour obtenir les représentations du groupe G

1ui-méme.

1°) Recherche des neprdsentations indductibles

nogse de deux vecteurs @
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- 11 >y o 1 1 . . - . .
k = (E 5 0) et k' = [—5 5 0), et 1a dimension des représentations est au molns

d'ordre deux.

. ->
Toute translation T peut se mettre sous la forme :
Pl o
2ink.T
e
M{t) = o
eZlnk . T

Le choix des &léments générateurs du groupe G = 1 4/m m m est le suivant :

2x  —+ (2x/000)

A1
2z -+ (2z/000) A2
2xy + (2xy/000) A3
i + {1/000) Aa
> (ef1/2 1/2 1/2) AS

Les relations entre &léments générateurs s'écrivent :

252 = (£/000) ; 22)% = (/000) 5 (2xy)? = (/000) 3 (D)* = (c/000) ;
2 .
(0" = (ef111) ;

2%.2z = 22.2%x ; 2X.2Xy = (2x.2xy)3 ; 2x.1 = 1.2x 3 2%.T = (E/OTT)T.ZX 3
2z.2xy = 2xy.2z ; 22.1 = 1.2z 3 2z.1 = (e/110).1.22 ;

2xy.1 = T.2xy 3 2xy.t = (e/001) T . 2xy

T.1 = (e/111) .1

La matrice AS’ représentative de T s'Berit @ A, =
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Les représentations matricielles des 32 Eléments de symétrie sont

consignées dans le TABLEAU III.5.

Les différentes combinaisons possibles de ¢, €', n, p sont au nombre
de 16, par conséquent, nous avons 16 représentations irréductibles d'ordre
deux. Seulement, nous montrons que pour § = 1, il y a &quivalence de huit

représentations par rapport 3 huit autres.

Hous avons donc bien huit représentations unitaires irréductibles et
e . s 2
inéquivalentes : comme g = 32 = 22 * 22 + 27 22 + 22 + 22 + 22 + 22, ce

sont les secules représentations de G = I 4/m.m.m.

2°} Rechenche des vecteuwns de base

Les vecteurs de base s'obtiennent par la méthode de 1l'opérateur de
projection. Le TABLEAU IIL.6 regroupe les propriétés de transformations de
5. , 8, , 8 sous les opérateurs R du groupe G = I 4/m.m.m pour le vecteur

ix ly 1z

de propagation k = (l 1 0)

Le TABLEAU III.7 rend compte des vecteurs de base obtenus.

Tablequ III.7

Vecteurs de base

Az
I'y —F: Les solutions peuvent 2galement
gtre des combinaisons linéaires
T, ﬁziiz des composantes des vecteurs de
base : par exemple, dans sz on
Ag=hAy peut avoir o(Ax+Ay)+p(Fx-Fy).
I's Fxsi'y
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Tableauw ITT. 6

Matrices reprdsentatives des éléments de I 4/m. M.,

_ 11
i - (3 2 OJ

Eléments Matrices représentatives
0
E E= o 1
o 1
2% Al =" 11 o
0o 1
2y = 2x.2% AIAZ = ne 10
2z A2 = e 1o
g 1
1 O

- o
l A= o 1
- 0 1
m]OO = 2x.1 A1A4 = ne 1 0
- _ o 1

= = " = '
510 2y.1 2x.2z.1 AIAZAA NEE 1 o
- 1 0O

- = 1
B0y = 2z .1 AZA, EE 0 1




2xy AB = p
3

4 = 1 T =2

i 231 2uy A1A3 ne

hz = 2x.2z.2%y AiAZAB = npe

2}('3: = 2z.2xy A2A3 = pe

I - 1

o i.2xy A4A3 = pe
3 - -

b, = N = 1. A = T
> 1 00 2y = Zx.1.2%y A1A4A3 npe

tz.1 = 2%.22.1.2xy A1A2A4A3 = npee’
- = 1 = 1

™70 2z.1.2% A2A4A3 pEE

T A5 =

_[‘_I..

Tablegu ITI.5 (suite)




2%.T

2y.1T

2By.T

hzw.T =

hz,t =

2x§.1 =

i
[yl
w
—
=

1]
[
%
o
™
—
=

li
[y
3]
—
A

2xX.2%xy.7T

2%.22.2%y.T

27 . 2xy.T

- 42 =

Tableau II1.5 {(suite)

AIAS = )

AIAZAS = g

= '
A}AAAS ne

A AOA A = nee'

475

= '
A2A4A5 €E

A1A5 = 9

AjAghg = Mo

A]A AA

giiafy T MPE

AZABAS = pg

0
-1




B0t

3 =

bz 1.1

AZ-T.T

m by 'T =

110

Tableau III.5 (suite et fin)
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= T.2xy.1

= 2x%.1.2%y.1

2%.22.1.2xy.1

n

2z.1.2%y.1

17473

A]A2A4A3A5

A2A4A3A

- '
A4A3A5 pe

AAA As = npe’

= npee’

= pee'
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Tableau 3-8

Tranaformation des composantes de 5

-3

dans G = I,/m.m.m. 7 = ]%%OI
Sly Slz E E;Zx
—Sly mslz 2x.T 7%
Sly -*-SlZ 2y.T SZX
=--S]y Slz quT ] -—S2x
S]y S]Z 1.7 S2X
Sy “Sy1. ||mrootT | Pax
Siy “Siz IMo10r T | Sax
_S1y ‘ S!z m001'T ‘SZX
514 -5, 2§y.T Sy
S1x 512 4z'T S2y
—S1x Slz 4z . T mSZy
dslx _Slz 2x§ T ﬂgZy
Slx ﬂslz mglO'T SZy
“1x Slz 4z'l'T SZy
_Slx Slz 4hz.1.T =-Szy
mslx ﬂslz my7g-t —SZy
|




3%} Stauctwre magnétique de SnlaCxl, (wodele 17)

La nullité de la (1/2 1/2 0) exclut tous les modes autres que ceux

appartenant & la représentation I'p.

Les modes (Ax+Ay) et (Fx-Fy) sont ceux trouvés au paragraphe I11,.3.2.
Le mode o{Ax+Ay) # B{Fz~Fy) nous donne une configuration non colinaire de spins

faisant avec 1%axe [1!0} un angle ¢ (4€ [0 . 2ﬁ]).

Si o =R = 1, on obtient le modéle non colinéaire perpendiculaire

(‘¢| = 1/4) (voir fig. IIL.4).

Les intensités pour ces différents modéles sont consignées dans le

TABLEAU III.4) (paragraphe 1II).




N\

' o
o~
C SUNI G .

fig.N.4_ Structure magnetique de Sr La Cr 0) ;
° . . : - .
Tw 4,28 K ; Mode : a(AX + Ay) + b(F}c Fy) ;
( &ﬂb"‘:l ) L)




CHAPITRE 1V

ETUDE DES COMPOSES SnLaFaO4 el ShNanO4
PAR DIFFRACTION NEUTRONIQUE

1 - ETUDE T SnLaFaO4

1) GEnéralités
7) Structure magnitique de SalaFed, a T = 4,2K
3) Interactions dans ce composé

11 - ETUDE TE S&NdC&O4

1) Générnaliiis
2} Sthauciune magnitique de SnNan04 {hautes tempiratures).
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1 - ETUDE D& SnLaFeO4

1) Géndralités

Comme nous l'avons vu au chapitre III, il faut, dans le cas de SrLaFeOA,
aller 5 une température de l'ordre de 600K pour retrouver la loi de Curie-Weiss,
c'est-i-dire le domaine paramagnétique ; nous avons donc effectué trois disgrammes

3 trois températures différentes.:

- 5T = 4.2, on observe, outre les raies nucléaires, des raies dues &
une contribution magnétique du fer (figure IV.3);

-

- 3T = 300K, il subsiste des "bosses magnétiques” dues, soit & un ordre

-~

Y . s, om . . + .
bi~dimensionnel, soit & un ordre 3 courte distance des ioms Fe3 (figure IV.2) ;

- 3 T = 600K, on ne distingue que les raies nucléaires et leurs harmoniques,

et ce, 4 la précision des mesures prés. (figure IV 1)

Dans ce présent travail, nous ne nous intéressons qu'd la structure magné-

tique & la température de l'hélium liquide.

Dans le diagramme fait 3 T = 4.2K (figure IV.3), les raies magnétiques
s'indexent dans une maille telle que 2' =b' = 2a = 2b, ¢! = ¢ (a, b, ¢ Etant

les paramétres de la maille chimique). Le vecteur de propagation de la structure

o111
est donc k = 35 Oi.

7) Structunre magnétique de SnLaFe04 & 7T = 4.2K

Nous avons vu (chapitre I) que le groupe d'espace pour SrLaFeD4 est

G = 1 4/m.m.m, et que les ions FeB+ sont en position (2a) de ce groupe. le

o 11 - . o
vecteur k = 33 0} et par conséquent, nous sommes reconduits, quant a la
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La présence de la raie (% % 0) &limine soit le mode Ax + Ay, soit le

mode F_ -~ F .
X y

La comparaison entre les intensités observées et calcul@es montre que
la structure magnét%que de SrLaFeO4 se construit selon les modes Az ou Fz appar-
tenant 3 la P% ou Pzg, clest-a-dire que la structure est soit anti-centrée
(h + k+ 1 =2n+ 1) soit centrée (h + k + 1 = 2n). L1l n'est pas possible de faire

1a différence entre ces deux modes équivalents.

Le tableau IV.1 donne la comparaison entre les i{ntensités cbservées et
calculées pour le mode Az’ ot la figure IV.4 représente la structure magnétique

de SrLaFeO4 8T = 4,2K (mode A?).

Pableau IV.1

Comparaison des intensités magnétiques

observées et caleuldes pour le mode 4.

bkl Sinzeobs. Sinzecalc. plFlzobs. plFl2calc.
1/2 1/2 © 0,0103 0,0105 4,10 4,20
-1/2 1/2 1 0,0122 0,0124 6,53 6,83
1/2 1/2 2 0,0180 G,0183 4,40 4,20
-1/2 1/2 3 0,0278 0,0280 2,85 2,25
1/2 1/2 4 - 0,0416 % 1,22
-1/2 3/2 0 0,0527 0,0526 i 12,50* i 4,02
1/2 3/2 1 0,0545 0,0345 7,53

% non observable ou mal définie.




$
(\/ o~ N
: \T/ -/ X
fig.1V.4 _ Structure magnetique de Sr La Fe 0y

T= 4,22 K : Mode : A, .
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- L] - 3+
Le moment magnétique observé du Fe™ , pour ce mode est 1

Hobs. = 3,1 5%

La faible valeur du moment magnétique ohservé a pu nous laisser supposer
. K " . . . :
que tous les 1lons Fe~' n'étaient pas ordonnds dans les trois dimensions ; nous
avons donc fait un diagramme & la température de 1'h&lium HEIII liquide
(T = 0.3K). Aux précisionps a'expdrience prés, aucun changement sur les inten-~

gités magnétiques n'a pu @tre obsarvd,

3) Intergetions dmns co commodd :

Dens SrlaFeO,, les ions magaétigques se¢ trouvent aux noeuds d'un réseau
de BRAVAIS quadratique centrd. Constrnisons le tebleau des voisinages des ato=

s . s 3+
mes magnétiques en prenznt pour Origine 1'ion Fe~ en 0 O O.

Voisins ‘ distance Intégrales d'échange
- : g
4 en ~£100, -2010 3,862 A
<]
4 en *1 1 O 5,462 A
o
8 en t1/2 £1/2 £1/2| 6,916 A Jiy
|

Nous pouvons appliquer la mithode de prévision systématique- des

struntures magnétiques, développée par VILLATHE (29).

-~

L'énergie assocife d un vecteur k est de la forme
E(k) = E JRR' exp 2 imk (R* - R).
R

Si on limite lo calcul aux premiers, deurismes et troisidmes voisins,

on obtient :




-5 =

gf{k) = 2Ja(cos2wh + cos27k) + 4Jd0052ﬂhC032ﬂk + 8lecoswh.c09ﬂk.cosn1.
Pour la structure observée : ﬁ = [- - 0]
EC1/2 1/2 0) = —AJa + AJd.

Les intégrales d'échanges Ja et Jd propagent la structure dans les
plans (0 0 1) mais les gpins 1| et 2 ne sont plus correlés ; il n'est donc pas
possible de propager la structure par le seul mod&le d'&change isotrope. Nous
devons donc considérer qu'il existe des interactions anisotropes qui peuvent
2tre soit antisymétriques de type DZIALOSHINSKI-MORYA, soit symétriques de

type dipolaire, ou de champ cristallin.

La structure observée de SrLaFeO4 dtant colinéaire, il est clair que

le couplage de D.M. intervient pas dans 1'orientation du spin.

Nous avons alors évalué la contribution de 1'énergie dipolaire dans

1'établissement de la structure. Cette énergie se met sous la forme :

- -+ -+ > -> -
. * . . " T ., * T¥.
. Mot My _ (“1 1) (nJ J)
D 3 5
T.. ..
ij ij

[ [
- = . »
avec H: = g Vg

t u 3
e . = . "
My =8 Mg " S

Cette énergie peut s'évaluer sur 1'ensemble du cristal grdce i une

sommation due 3 E.F. BERTAUT (30) (3])2 Cette somme s'écrit pour une maille :

2 a2 = IV AT N
W gy L { 3D - ] @1 B 3 7F
H
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V = volume de la maille,

-

L = vecteur de l'espace réciproque,

+ * '+ + » » -

D( )y = Z S . exp (2im H r.) = facteur de structure dipolaire d'une maille,
-

5. = moment magnétique au point rJ,

5 - QCO80, . . . .
ing adac oii o, = 27HR et 2R est la plus petite distance entte ions

o =3

-

magnétiques,

- B - + . e
P = 7 Z Sj est nul pour un antiferromagnéetique.
3
Les caleculs ont été faits en utilisant 900 valeurs de (h k 1) (multipli~

cités comprises) et ce pour les différents modes, on obtient :

1 = -0,36 uZ/RB
Az ou Fz ’ B

, _ 2,%3

Wpset Ay = +0,20 uB/A

_ 2,°3

Wpgeny = 70516 ug/h

L'arrangement des spins selon 0 peut donc Etre justifié par le minimum
d'énergie dipolaire (19) ; cependant, 1a déformation de l'octaddre entourant le
fer crée une corposante de champ eristallin anisotrope selon Oz qui peut éga~

lement susciter une telle oriemtation de spins (18).

11 - ETUDE DE SnNdCﬂO4

1} Générakites

Dans ce composés, nous avoneg en présence deux ions magnétiques diffé-

o+ . ., e
rents : le Cr3 en position (2a) et le Nd3+ en position (4e) dams le groupe




«53.—.

d'espace G = I 4/m.m.m.

Bien que ce me soit pas visible sur les courbes de susceptibilité
magnétique (voir chapitre II), nous avons pu mettre en évidence, 3 1'aide d'un

cryostat i température variable, un changement de structure aux environs

de 16K (voir figure IV.8).

Nous sommes donc en présence de deux structures différentes : une
structure "hautes températures ' (au dessus de 16K), oii comme nous le montrons
g s . 3+ ~ -
plus loin, seul les ions Cr~ sont ordonnds, et une structure "basses tempé-

. . . 3+ 3+ .
ratures” ol les ions Cr~ et Nd~ sont ordonmnés.

Wous avons donc fait trois diggrammes sur ce composé aux températures

suivantes :

-~

- 34T = 300 K, seules apparaissent les raies nucléaires et leurs

harnoniques (figure IV.3) ;

- & T ## 30K, o, en sus des raies nucléaires apparaissent certaines

raies magnétiques (figure IV.6).

- 5T = 4.2K oi 1'on observe un changement d'intensité des raies magné-

tiques par rapport au diagramme a T = 30K (figure IV.7).

2) Struetuwre magndiique de SaNdCri p {hautes templratures)

Le diagramme que nous avons fait 8 T = 30K (figure IV.6) ressemble
en tous points au diagramme de SrLaCrO4 (figure II1.2), mis & part une l8gére

différence sur les intensités magnétiques.
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! Ld o e 3+ - P ’
81 nous faisons 1'hypothése que le Nd~ est désordonné, sa contribu-
tion magndtique est moyennement nulle, aussi bien sur les neutrons incidents,

qu'au sein méme de la maille. Nous pouvons donc faire 1'analogie avec SrLaCr0,.

Le développement de la th8orie des groupes est identique & celui fait

au chapitre III.

Le tableau IV.2 rend compte des intensité@s observées et calculées,
que ce soit pour les wodes Ax + Ay, Fx - Fy’ ou une combinaison linéaire des

deux u(AX+Ay) 1 B(FK-Fy).

Tableau IV.28

Comparaison des intensités magnétiques observées et calculdes

pour la structure de SrNdCr04 (hautes températures). Mode Am+Ay'

b k1 Sinzeobs. SinzeCal. plF'ibs. p|FIia1.
1/2 1/2 0 - 0,0103 0,0 0,0
-1/2 1/2 1| 0,0123 0,0123 2,72 2,85
1/2 1/2 2 | 0,0183 0,0181 1,02 1,06
-1/2 1/2 3 | 0,0282 0,0281 2,17 1,97
1/2 1/2 4 - 0,0416 % 1,12
-1/2 3/2 0 | 0,0515 0,0516 0" 0,5

% non observable ou trés mal définie.

] . \ +
Le moment magnétique observe de t'ion Cr3 est Hobs = 1,95 Hy:

Les figures III.3 et III.4 rendent compte des structures possibles

de SrNdCrO4 (hautes temp&ratures).
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CONCLUSTION

Nous avons mis en évidence, dans ce présent travail, des oxydes mixtes
nouveaux i structure type KzNiF4. Ces composés, bien que présentant des ana-
logies avec les orthoferrites et orthochromites des terres rares, ont cepen~
dant des caractéristiques particuli&res, & savoir une tendance a s'ordonmer
bi-dimensionnellement. Cet ordre magnétique 3 deux dimensions, s'il n'a pas
été clairement mis en évidence dans les oxydes mixtes étudids, peu. cependant
dtre supposé de par les anomalies observées entre les mesures magnétiques et

les mesures de diffraction neutronique.

Wous nous proposons de reprendre cette dtude sur des monocristaux,
qui devraient nous permettre de confirmer ou d'écarter sans ambiguité

1'hypothése de 1'ordre magnétique bi-dimensiomnel 3 grande distance.
yP




APPENDICE

Dans le chapitre III, paragraphe 2, nous montrons que les vecteurs

i
de base associds au groupe du vecteur Kk, Gk gont
g
FZ Az
ré A_+A
3 Xy
g -
F4 Ax A.y
. * > 1 1
et ce, si le vecteur k est tel que k = [5 3 0] : sl
de base associ@s au groupe G, sont :
'g
r2 Fz
¥
r B F_+F
3 X ¥
T
B -
T 4 Fx Fy

1 0], les vecteurs
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Les seuls modes capables de représenter la structure sont : AX+Ay

ou FX*Fy. Pour ces deux modes, les facteurs de structure et les intensités

s'écrivent respectivement :

S0 0 Six 3 Say T TR By
F (il = 2n) = Sg1m0) T35, (1-8) 3
y
PGkl = 2nel) =25 (1vo) 17 51y (1+8) H

H

-172 1/2 0) v (5, (1-0) + S]y(l-B)]z

[

2
(/2 1/20) ~ (8, (1+a) = Sly(l+8))

s, = oS _, S, =85,

2x Iz 2y v

+ ]

1

F (el = 20) = 58, (va) 155 (148) H

]

F

- _i - - . _ -+
F (h+k+l = 2n+1) S]x(l o) + bly(l B j

I (-1/2 1/2 0) ~ (8, (1+0) - S]y(1+6)]2
T (/2 1/20) v (8, (1-a) + Sly(l-s))z

Pour annuler ces intensitds, quel que soit le mode, on pose o = f = 1,
ce qui entraine Slx = Sly’ c'est-i-dire que l'on a & faire & une structure co-
linéaire dans une direction priviligiée (selon 1l'axe [110) dans le cas du mode

' T -
Ax+Ay’ ou selon l'axe (llO] dans le cas du mode Fx Fy)'
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o

Nous allons montrer que l'on peut justifier, a 1'aide de la théorie
s'appuyant sur le groupe G, les structures non colinéaires obtenues dans le

paragraphe IV du chapitre IIL.

S
En effet, si 1'on choisit o = gll et B = glé les intensités de la

. + .

raie (= 1/2 1/2 0) sont toujours nulleslﬁuel que s&¥t 1e mode et 1'on n'a

plus la condition vestrictive 5, = 5. .
ix 1y

8 et S sont quelconques appartenant a [O,l) et tels que

1z 1y
S%x + S%y = 82 : par conséquent, il y a indétermination quant i 1'orientation

du spin 1 de base, l'orientation du spin 2 étant lide 3 celle du spin 1.
P P

Si ¢ 1'angle entre le spin 1 et 1'axe [110) -$ sera 1'angle entre
le spin 2 et l'axe ; ¢ varie de 0 = 9. Les contributions des intensités

TI(h+k+l = 2n+1) et I(h+k+l = 2n) varient comme cosz¢ et 1-c052¢.
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