N°® d'ordre

THESE
présentée

A LA FACULTE DES SCIENCES DE L'UNIVERSITE DE GRENOBLE

pour obtenir

LE TITRE DE DOCTEUR DE 3° CYCLE
PAR

David ELMALEH

Licencié &s Sciences

it

SUJET :

ETUDE CRISTALLOGRAPHIQUE ET MAGNETIQUE DES OXYCHLORURES
DE TERRES RARES A STRUCTURE EN COUCHES
ETUDE CRISTALLOGRAPHIQUE D'UN NOUVEAU COMPOSE
A STRUCTURE EN COUCHES : ELZChﬂé

Soutenue le 28 Septembre 1970, devant la commission d'Examen

r—————

JURY
MM, R. PAUTHENET Président
E. F. BERTAUT }
J. C. JOUBERT Examinateurs
me J. LAJZEROWICZ

"o Copoen s o b
R SoF o BE b )
[. Lo EE W R b




FACULTE DES SCIENCES LISTE DES PROFESSEURS

de GRENOBLE

Doyen honoraire : Monsieur M. MORET
Doyen ¢ Monsieur E. BONNIER

FROFESSEURS TITULAIRES

NEEL Louls
KRAVTCHENKQ Julien
CHABAUTY C(Claude
BENOIT Jean

CHENE Marcel
FELICI No#&l
KUNTZMANN Jean
BARBIER Reynold
SANTON Lucien
OZENDA Paul

FALLOT Maurice
KO08ZUL Jean=Louls
GAILVANI Octave
MOUSSA Arndré
TRAYNARD Philippe
SQUTIF Michel ‘
CRAYA Antoine
REULOS René

BESSON Jean

AYANT Yves
GALLISSOT Prangois
LUTZ Elisabeth
BLAMBERT Maurice
BOUCHEZ Robert
LLIBOUTRY Louis
MICHEL Robert
BONNIER Etienne
DESSAUX Georges
PILLET Emile '
YOCC0Z Jran
DEBEIMAS JacqQues
GERBER Robert :
PAUTHENET René -
MALGRANGE Be¢rnard
VAUQUOTIS Bernard
BARJON Robert
BARBIER Jean<Claude
SILBER Robert
BUYLE-BODIN Maurilce

Physique Expérimentale
Mécanique Retlonnelle
Calcul différentlel et intégral
Radioélectricité

Chimie Papetiére
Electrostatique
Mathématiques Appliquées
Géologle Aypliquée
Mccanique des Fluldes
Botanique

Physique Industrielle
Mathématiques

Mathématiques

Chimie Nucléaire

Chimie Générale

Physique Générale
Hydrodynamique

Théorie des Champs

Chimie Minérale

Physique Approfondie
Mathématiques
Mzthématiques

Mathématiques

Physique Nucléaire
Géophysique

Minéralogie et Pétrographie
Electrochimie et Electrométallurgie
Physiologie Animale -
Physique Industrielle-Electrotechnigu
Physique Nucléaire Théorique
Géologie Gfnérale
Mathématiques
Electrotechnique
Msthématlques Pures

Calcul Electronique

Physique Nucléaire

Physique

Mécanique des Fluides
Electronique




Mme

DREYFUS Bernard
KLEIN Joseph
VAILLANT Frangois
ARNAUD Paul
SENGEL Philippe
BARNOUD Fernand
BRISSONNEAU Pierre
GAGNAIRE Didier
KOFLER Lucie
DEGRANGE Charles
PERAY-PERQUILA Jean-Claude
RASSAT André
DUCROS Pierre
DODU Jacques
ANGLES D'AURIAC Paul
LACAZE Albert
GASTIKEL NoEl
GIRAUD Plerre
PERRET René

PAYAN Jean=Jazcgues
RENARD Michel

PROFESSEURS SANS CHAIRE

MM.
Mme
Mme

Mme
Mme

GIDON Paul

BARBIER M. Jeanne
SOUTIF Jeanne

COHEN Joseph
DEPASSEL R.

GLENAT René

BARRA Jean

COUMES André
PERRIAUX Jacques
ROBERT André
BIARREZ Jean
BONNET Georges
CAUQUIS Ceorges
BONNETAIN Iucien
DEPOMMIER Pierre
HACQUES Gérard ~
POLOUJADOFF Michel
KAHANE Josette
BONNIER Jane
VALENTIN Jacques
REBECQ JacqQues
DEPORTES Charles
SARROT=REYNAULD Jean
BERTRANDIAS J. Paul
AUBERT Guy s

Tnermodynamique
Methématiques

7Zcologie et Hydroblologie
Chimile

Zoologie

Biosynthése de la cellulose
Physique

Chimie Physique

B:tanique

Zoologie

Physique

Chimie Systématique
Cristallographie Physique
Méeanique Appliquée I.U.T.
Mécanique des Fluides
Thermodynamique

Arnalyse numérique

Gfologle

Servo-mécanisme
Mzthématiques Pures

Thermodynamique

Géologie

Electrochimie

Physique
Electrotechnique
Mecanique des Fluldes
Chimie

M:z:thématiques Appliquées
Electronique

Géologle et Minéralogie
Chimie Papetiére
Mécanique Physique
Electronique

Chimie Générale

Chimie Minérale

Physique nucléaire~Génie Atomique

Calcul numérique
Electrotechnique
Physique

Chimie

Physique

Biologle

Chimie

Géologile

Mathématiques Appliquees
Physique

N




PROFESSEURS ASSOCIES

MM. RODRIGUES Alexandre
MORITA Susumu
RADHAKRISHNA

MAITRES DE CONPFERENCES

MM« LANCIA Roland

Mme BOUCHE Liane

MM . KAHANE André
DOLIQUE Jean Michel
BRIERE Georges -~
DESRE Georges :
LAJZEROWICZ Joseph

: LAURENT Plerre

Mme  RERTRANDIAS Frangoise
LONGEQUEUE J. Plervre
SOHM Jean-Claude-
ZADWORNY Frangois
DURAND Francis
CARLIER Georges
PFISTER Jean-Claude
CHIBON Pierre
IDELMAN Simon
BLOCH Danlel D
MARTIN-BOUYER Michel
SIBILLE Robert
BRUGEL Lucien
BOUVARD Maurice
RICHARD Lucien
PELMONT Jean
BOUSSARD Jean-Claude
MOREAU René
ARMAND Yves '
BOLLIET Louis -
KUHN Gérard
PEFFEN René
GERMAIN Jean-Plerre
JOLY Jean René

- Melle PIERY Yvette

BERNARD Alain

MOHSEN Tahain

CONTE René

LE JUNTER NoEl
LE ROY Philippe

Mathématiques Pures
Physique Nucléaire
Thermodynamique

Physique Atomique
Mathématiques

Physique Générale
Electronique

Physique

Chimie

Physique

Mathématiques Appliquees
Mathématiques Pures
Physique

Electrochimie
Electronlque

Chimie Physique

Biologle végétale

Physique :
Biologie animale
Physiologle animale
Electrotechnique I.P.
chimie (C.S.U. Chambéry)
Construction mécanique (I.U.T.)
Enei‘gétique I UnTt h
Hydrologle

Botanique

Physiologle animale
Mathématiques Appliquées (I.P.G. )
Hydraulique I.P. G.

Chimie I-U.T.

Informatique I. U T.
Energétique I.U. T

Chimie I.U.T» N
Méeanique

Mathématiques Pures
Biologie animale’
Mathématiques Pures
Biologie (C.8.U. Chambery )
Mesures Physiques I.U.T.
Gen*e Electr ique Electronique I.U.T
Génie Méoanigue I.U.T.




ROMIER Guy

VILAION Pierre
BENZAKEN Claude
MAYNARD Roger
DUSSAUD René
BEIORIZKY Elie

Mme LAJZEROWICZ Jeannine
JULLIEN Pilerre
Mme RINAUDD Marguerite
BLIMAN Seamuel
BEGUIN Claude
NEGRE Robert
MATTRE DE CONFERENCES ASSOCIES
MM. YAMADA Osamu

NAGAO Makoto
MAREZIO Massimo
CHEEKE John
BOUDOURIS Georges
ROZMARIN Georges

-

"'E. I. E.
I. U. T.

-
- g m § o

Techgiques Statistiques quantitatives
IvU- + .
Géologle

Mathématiques Appliquées
Physigue

Mathématiques {C.S.U. Chambéry)
Physique EC.S-U- Chambéry )
physique (C.8.U. Chambéry)
Mathématiques Pures

Chimie

Chimie Organique

Physique du Solide
Mathématiques Appliquées
Physique du Solide
Thermodynamique
Radioélectriclite

Chimie Papetiére




Cotte dtude a 212 effectule au Laboratoine des nagons X du L.E.P.M. de
Grenoble.

Je suds neconnaissant d Monsdeur E.F. BERTAUT, Dinecteur Scientifique
au C.N.R.S, de m'avoin accueilli dans ce Laboratoire.

Je suds sensible & £'honneun que me fail Le Progesseur PAUTHENET en
acceptant de prisdiden La commission d'examen.

12 m'a E48 tnds agréable of tnés profiiable de Lfravaillen sous La direction
de Monsieurn JOUBERT, Maltre de Congérences. Ses nombreux consedlls et son inténit
constant pour ce traveld m'ont continuellement aidé, fe Lui en Suds Lrls recon-
natissant.

Je nemencde Madame J. LAJZEROWICZ d'avoir bien voulu pariiciper du Jury
de cette thése.

Les mesures magndiiques nécessities par ce thavail ont pu etre rBalises
ghace a4 L'aide amicale et efficace de Md. LAFORET, QUEZEL ef PICOCHE ; £'Ztude
pan Effel Mossbauen a 218 effectuée par M. BELAKHOVSKI, Je Les en hemercie
vivement.

Jassocie dans une méme pensie amicale tous mes camarades du Raboratoire
des nayons X, chercheuns et techniclens, qui ont contribuZ de prés ou de Lodin &
La néussite de ce thavail, je pense en particuldier @ 0, FRUCHART.

Engin, je nemercie Madane BENAYOUN, qui a asswr@ avec cowpétence et
napidite La dactylographie de ce mdmoine.




INTRODUCTION

L'existence de composds du bismuth trivalent dans lé%uels apparait 1'entitd
(Bi0)+, appelée aussi radical bismuthyle, est connue depuis longtemps. Un exemple
simple en est fourmi par les oxyhalogénures BiOCl, BiOBf;'BiOI qui cristallisent
toils dans 1b systdme quadratique et dont 1'2tude crlstallographlque réalisée par
BANNISTER et HEY en 1935 (0 fait ressortir 1'arrangement atomique suivant i

Groupe d'espace D7h - Phfpem — 2 Bi en (22) : 0,0,z § 1/2,1/2,%
2% en (2) :0,0,z, 3 1/2,1/2,z_
20 en (2a) : 0,1/2,0.; 1/2,0,0
o

oi X = Cl, Br, I. La valeur du paramétre a est de 3,9 A environ pour ces trois
composés ! elle est déterminée par le réseau carré plan rigide des oxygdnes. En
effet, si 1'on prend pour rayon ionique de l'oxygéne, la valeur fym = 1.40 2,013
distance 0-0 est 2 x 1,40 A et la maille du réseau carré est 2,80 x V2 = 3,95 A,
Les atomes de bismuth se placent de part et d'autre de certains intexstires des
réseaux d'oxygéne pour former des couches individualisies, de formule (BiO)z*,

séparées par des couches d'ions halogénes(figure 14),

Le méme type de couches métal-oxyg@ne apparalt dans un grand nombre d'oxy-

(2,3)

halogénures mixtes &tudiés par L.G., SILLEN et E. JORNSTAD » tels que LiB130£CI

2?

Ser203Br2 et CdBlOZI, qui ont aussi la symétrie quadratique et des axes a voi-

sins de 3,9 A.

B. AURIVILLIUS (4)

ment composé de couches (Bl 02) » similaires aux précédentes, alternant avec des

a montré que le titanate de bismuth BlAT13012 était &gale-

-1 =~




blocs <Bi2Ti3010)2_ du type pérovskite. Cette circonstance 1'a conduit 3 envi-
sager la possibilit& d'intercaler 3 volonté entre des couches bismuth-oxygéne
des empilements contenant plusieurs blocs péro#skite.

Il a effectivement réussi i synthétiser une série d'oxydes de ce type et
ot péuf en écrire la formule générale sous la forme :

2_

(BiZOZ)Z+(Me R )

n-1 n 03n+1
n=2, 3, 4, 5 est le nombre de blocs pérovskite,

3+ 2+ 2+ 2+

\ + +  _+ . )
Me = Bi™ , sz » Ca” , 85~ , Ba” , Na , K est le cation dont la coordinence

est douze dans les blocs—pérovskite.

. 4t . . .
R= T14 . Nb5+, Ta5+, Fe3+, Ga3+ est le cation hexacoordiné.

On aura par exemple Bi,0, (CaNb,0_), Bi, O, (Bi Ti_ 0 .) et Bi,0,((BaBi.)Ti
272 277 272 2 272 2

%10 4019

correspondant respectivement & n = 2, 3 et 4,

La plupart de ces oxydes sont ferroélectriques avec de hautes températures

de transition et des valeurs &levées de la polarisation spontanée.

Il existe d'autres cations que le bismuth trivalent qui possédent la pro-
pri&té de former des composés contenant les couches de symétrie quadratique
décrites précédemment. Tels sont 1'&tain bivalent dans Sn0, le plomb bivalent
dans PbQ et PbFCL = (PbF)+Clq qui a donné son nom 3 ce type de structure, les
terres rares 3@ 1'état trivalent dans des séries de composés {TO)+Af ot A

2~ 2-

peut tre un halogdne, un groupement complexe comme Mo 04 oW 04 etc...

La premi&re partie de ce travail est consacrée & 1'étude des propridtés
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magnétiques d'une série de composés isomorphes contenant des couches de symétrie 4 :
les oxychlorures de terres rares TOCL. Nous avong &tudié la structure magnétique,
par diffraction neutronique, des oxychlorures de dysprosium et de terbium qui

s 'ordonnent antiferromagnétiquement.

2w06 et 312M006 nous a

conduit 3 essayer de synthétiser un composé isomorphe contenant du chrome hexa-

L'existence des composés A structure en couches Bi

valent. Nous décrivons dans la seconde partie, la préparation et le polymorphis-
me de ce nouveau composé du bismuth trivalent, BiZCrO6.

Toutes les combinaisons chimiques précédentes ont en commun la présence
dans leur structure de couches métal-oxygéne i symétrie quadratique. Il existe
également des couches métal-oxygéne de méme formule possédant une symétrie ter-
naire. Un exemple typique en est fourni par la forme hexagonale des oxydes de
terres rares T203 = (TO%ZO. Dans la troisiéme partie de ce travail, nous décri-

vons le composé nouveau d structure en couches trigonales LaSrOzcl.




PREMIERE PARTIE

Les oxychlorures de terrés rares TOCl, T = La 2 Er, ont 8t& préparés et
étudiés aux raydhd X par TEMPLETON et DAUBEN (5,).

Nous les avons préparés par une méthode différente et nous avons précisé
les paramétres cristallins de certains d'entre eux. Nous avons ensuite effectud
des mesures magnétiques sur la plupart d'entre eux ainsi qu'une &tude par dif-

fraction neutronique de DyOCl et ThOCL.

T - PREPARATION

Les produits de départ sont les sesquioxydes T203 sauf pour le terbium et
le praséodyme pour lesquels on utilise Tb407 et Pr6011 i ils sont tous fournis
par PECHINEY a 99,97 de pureté.

On dissout & chaud 1'oxyde dans de 1'acide chlorhydrique 3 387 et on &vapore
& sec la solution obtenue sur un bain de sable. Le résidu obtenu est porté dans

un four électrique, 3 une température comprise entre 600 et 1000°C suivant la

nature de la terre rare, pendant quelques heures,

Les réactions chimiques mises en jeu peuvent se schématiser par les équa-

tions suivantes :




attaque chlorhydrique : T203 + 6HCL - 2TC13 + 3H20

hydrolyse : 'I.‘Cl3 * 1,0 + TOCl + 2HCL

Les produits obtenus ont &té vérifiaés par diffractomdtrie aux rayons X.
Les diagrammes obtenus révdlent 1'absence d'impuretés et un trés bon degré de

cristallinité.

La m&thode précédente o &té utilisde pour les terres rares de La 3 Br.
Des essais avec L’ytﬁéxbium n'ont pas dondﬁ de résultats. Nous avons alors eg-
Sdyé uhé adtre méthode : on fait passer un courant de (HCL + H; O) 4 1l'état

azeux sur de 1‘01 de d'ytterbium Yb,0_ portd i 400 ~ 450° C dans un four élec-
g y y

273
trique tubulaire, Des diffractogrammes aux rayons ¥ d'&chantillons pris 3 des
stades progressifs de la rdaction wmontrent la décrouissance, puis la quasi dispa~-
rition des raies de Yb203 avec l'apparition corrdlative de raieg nouvelles.
Néanmoins, le manque de finesse de ces raies ne nous permet pas l'exploitation

du diffractogramre.

Signalons une propriété commune aux oxychlorures de terres rares, leur
instabilité thermique. Par chauffage prolongé en présence d'oxygéne, ils perdent

.~

leur chlore et passent i 1'&tat d'oxydes.

IT - DESCRIPTION DE LA STRUCTURE

TEMPLETON et DAUBEN (%) ont montré l'isomorphisme des oxychlorures TOC1
avec PbFCl pour T = La 3 Er. Pour TmOCLl, YbOCY et LuOCl, ils ont observé une
structure diff@rente sans en préciser les paramétres cristallins ; ErOCl pos—

séderait les deux types de structure.

Les composé&s possédant la structure type PbFCl peuvent 2tre décrits par

. n+ s . .
un empilenent de couches (TO)n fortement individualisées entre lesquelles s'in~




tercalent des couches d'ions chlore.

La structure des couches quadratiques (TO)::+ comporte un cadre rigide for-
mé par le réseau carré plan des oxygénes ; les atomes de terre rare se répartissent
de part et d'autre des interstices de ce réseau de telle nani&re que chaque oxygéne
soit entouré de quatre terres rares. L'ensemble forme un réseau de tétraddres T4O
partageant mutuellement quatre arBtes, ce qui correspond i une formule globale
(TO)Z+: on peut le considérer comme une macromolécule bidimensionnelle dont l'aspect
fait penser & une "gaufre". Les ions chlore & leur tour viennent se placer dans

les cavités pyramidales de ces macromolécules assurant la coh&sion de 1l'ensemble.

Il ré&sulte de ce type de structure une valeur trés voisine du paramétre a pour

les mailles quadratiques des oxychlorures {Tabfeau 1}.

ITT - AFFINEMENT O LA STRUCTURE TE DyOCL et THOCE

Les paramétres de structure de la plupart des oxychlorures de terres rares
sont donnés par TEMPLETON et DAUBEN.Le manque de donnes pour les paramdtres ato-
miques de DyQOCl et TbOCl, nécessaires pour des calculs ultérieurs, nous cnt con-
duit 3 affiner leur structure. Cela a &té réalisé 3 parsir de diffractogrammes de
poudre effectués i la longueur d'omde AFeKo; = 1,93597 A 3 1'aide d'un goniométre
& monochromateur. Pour le calcul des intensité&s, nous avons introduit la correction
de dispersion anormale, significative dans le cas des terres rares, dans le facteur

de diffusion sous la forme :

f= fo + AE' + 1AF"

\ , . . 8]
fo = facteur de diffusion atomique fonction de ;n@
Af', Af" = parties réelle et imaginaire de la dispersion dnormale ne dépendant que

sind

trés peu de '




Tableau 1

PARAMETRES DE MAILLE D’OXYHALOGENURES

a c
LaOCL 419 6,883
PrOCL 4,051 6,810
NdOCl 4,018 6,782
SmOCl 3,982 6,721
EuOCL 3,965 6,695
Gd OCl 3,950 6,672
TbOCL 3,927 6, 645
Dy OCl 3911 6,620
Ho OCL 3,893 6,602
EroCl 388 6,58
Bi O Cl 3,891 7,369
Bi O Br 3,916 8,077
Bi O | 3985 9129




Les calculs correspondants ont &té effectués, 3 1l'aide du programme AFI,

sur 1'ordinateur du laboratoire.

L'ensemble des résultats concernant les paramétres de structure de DyOCl

et TbOCl sont consignés dans le Tableau suivant

, AR
a ¢ 2c1 2R R=—37
o
. o °
ByOCl | 34920£0,002 & | 6,602:0,002 A | 0,629£0,004 | 0,168£0,001 7.5%
o o . K
THOCL | 3,92130,002 A | 6,628+0,002 A | 0,63 +0,01 | 0,166%0,003 8,12

La figure 2 montre la diagramme de diffraction de DyOCl et le Tableau Z en

donne le dépouillement.

IV - MESURES MAGNETIQUES

Nous avons utilisé deux méthodes de mesures magnétiques : 1'une dynamique,

1'autre statique.

La premiére est la mé@thode d'extraction axiale de P, WEISS.

L'échantillon est placé dans un cryostat qui permet d'obtenir directement

trois températures fixes, trés stables :

~ hélium liquide : 42K
~ hydrogéne liquide :20,4K
- azote liquide 177K
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492 00 491003 30.8
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651185 651300 bhy,8
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635200 685459 5,7
TOO5Th T 07 34 19,1

TABLEAU 2

Depouillement d'un difgnactogranme de. DyOCL
AFeKay, = 1,93597 A




g0 Vvl 022

cil £l N@«N
e

00¢

(A X4

00

oL

00
+
0L

c0otL

'0y o4 X

1000 30 3IAWWY ¥ 90LIvdd4ld

¢ 4



Les températures intermédiaires sont obtenues par équilibre entre les
calories apportées par un enroulement chauffant et les frigories fournies par le
bain cryogénique. Ce dispositif de régulation permet 1l'obtention des temp&ratures
comprises entre 4,2K et 300K. Pour descendre plus bas que la température de 1'hé~
lium liquide, il suffit d'abaisser la pression de vapeur du liquide : le pompage

cryogénique sur 1' hélium liquide permet d'atteindre 1,6K.

Le porte-échantillon contenant la substance magnétique est f£ix& au bout de
la tige d'extraction que l'on introduit dans le cryostat. L'ensemble cryostat-
tige d'extraction est placé dans 1'entrefer d'un €lectro-aimant délivrant un champ
pouvant atteindre 20 kOe. Pour une température et un champ donnés, on arrache 1'&chan-
tillon et on mesure la variation d'induction ré&sultante dans une bobine fixe pla-
cée dans l'entrefer. La force electromotrice produite provoque la déviation d'un

galvanométre balistique proportionnelle au moment magnétique de l'échantillon.

L'extraction est réalisée axialement, 3 travers des piéces polaires percées,
afin de rendre trés faibles les corrections dues aux images magnétiques. L'aiman-
tation en u.e.m. pour un gramme de substance est donnée par :

]
cu.em/fg-= % « § (1+g) %T

constante de 1l'appareil

o R
It

= déviation en mm lue lors de l'extraction

= correction d'images magnétiques (6% au maximum)

t=-1 ™
-

7 I' est le courant en wA dans le primaire d'une mutuelle servant i 1'éta-
lonnage. La coupure de L' entraine une déviation §' en mm du spot du

galvanométre.

La méthode d'extraction décrite permet de tracer la courbe de 1'aimantation

spécifique d'une substance en fonction du champ, pour une température donnée.




La seconde méthode (statique) utilise une balance de translation mise au
point par G. QUEZEL. Dans ce dispositif, 1'échantillon, plongé dans un champ ma-
gnétique iﬂhoﬁbgéﬂe, est solidaive d'une tige en matériau iion magnétique suspendue

par cing fils.

La force F exercée par le gradient de champ sur 1'échantillon, paralléle
3 la tige horizontale, est compensde par la force due & 1l'action d'un courant i.
Ce courant de cowpensation est ajuété de fagon que 1'&quipage mobile garde toujouts
la wéme position. On a sensiblement F = ki et comme d'autre part F est directement
proportionnel & y le courant de compensation i est proportionnel & yx. Le dispotif.
permettant d'obtenir des températures de 1,6K 3 300K est gensiblement le m€me que

celui utilis® dans la méthode d'extractiom.

La balance de translation a £té utilisée pour TbOCl et HoOCl alors que la

méthode d'extraction axiale a été appliquée 3 tous les oxychlorures TOCL, T = Nd &

Er. Nous allons examiner séparément les résultats obtenus pour chacun de ces composés,
NdOCL

La courbe l/xm(T) de l'oxychlorure de néodyme NdOCl ne révéle aucun ordre
magnétique pour des teump@ratures comprises entre l'ambiante et 4,2K ({figure 3).
Entre 293K et 45K, la courbe llxm(T) suit une loi de Curie-Weiss avec une tempé@ra-
ture paramagnétique Gp = =35k et une constante de Curie molaire CM = 1,56 corres-

pondant 3 un moment p = 3,54 p,. La constante de Curie molaire théorique est :
B q

ey &
%= T, & J(I+1) =5 I@+D)
Mg = %%h = 0,927.!0-20 cgs magnéton de Bohr
N = 6,02.1023 nombre d'Avogadro
ky, = l,.38.10_16 constante de Boltzmann
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~ J+1) + S(5+1) - L(L+1)
gy =1+ 33 CI+1)

facteur de multiplicité de Landé.
. , 3+

Pour 1'ion libre Wd™ on a :

L=63; 5=23/2;J=29/2; 81 = 8/,

ce qui donne

-0

Cig ¢y, = 1,63

Mogp, = 360wy

Dans le domaine de tempé@rature considéré, le moment magnétique observé est

. . - s . . +
trés voisin du moment théorique de 1'ion libre Nd3 .

Pour les temp&ratures comprises entre 45K et 4,2K, la courbe llxm(T) présente

~

une augmentation de pente correspondant d une réduction de moment.

GdOCE

Pour des températures comprises entre 290K et 70K, la courbe l/xm(T) est une
droite de Curie~Weiss caractérisée par une constante de Curie molaire CM = 6,24,
un moment magnétique observé u = 7,07 Wy et une température paramagnétique
@p = +3K. De T = 70K 4T = 1,6k, cette courbe tourne sa concavité vers l'axe des
ordonnées ({igune 4).

Pour 1l'ion Gd3+ caractérisé par les nombres quantiques L = 0, § = 7/Z,
J=7/2, on a gy = 2, CM = 7,88 et Ven.

des températures comprises entre 70K et 290K est plus faible que celle de 1'ion

= 7,94 Mge La valeur du moment trouvée pour

: + " : . "
libre Gd3 . Néanmoins dans 1l'intervalle de température [1,6K - 4,2KJ, la courbe

llxm(T) est presque parfaitement lind8aire et si on la considére comme une droite
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de Curie~Weiss, sa pente nous donne CM = 7,9 dlol y = 7,95 Mg et son intersection

avec 1'axe des T donne une température paramagnétique @5 = <3, 5K,
ThoCL

L'allure de la courbe l/xM(T), ol Xy est rapportd 5 une mole, montre 1l'appa—
rition d'un ordre antiferromagnétique au dessous de la tempé&rature de Néel TN = LK.
De cette dernidre tempErature & T = 10K, I/XM(T) varie assez peu, puls de T = 10K
a4 1l'ambiante IIXM(T) est une droite de Curie-Weiss caractérisé@e par une température
paramagnétique Op = —15K. La constante de Curie molaire observée C, = 12,05 et le
moment qui s'en d8duit u = 9,84 My concordent assez bien avec les valeurs cor-

3, h, = %7 uy De T=3KaT= 2K,

respondant & 1l'ion libre Tb C, = 11,82 et p
la valeur de !/xM est pratiquement constante (4{gute 5)

M

PyocL

Dy0OCl a un comportement antiferromagnétique au dessous de la tempErature
de Néel TN = OK. Entre le point de Héel et T = 20K, la courbe l/xm(T) est une droi-
te de Curie~Weiss avec une température paramapgnétique OP] = =24K ; de T = 20K &
T = 25K, la courbe I/Xm(T) est pratiquement constante puis, au deld de T = 25K,
elle suit de nouveau une loi de Curie-Weiss avec une temp&rature paramagnétique
OPZ = -13K. La constante de Curie molaire relative au domaine de temp@rature
T > 25K est CM = 13,95 et correspond i un moment magnétique observé u = 10,5 ge

. . . . . . 3+
Ces valeurs sont voisines des valeurs théorigues relatives a l'ion libre Dy~ ,

soit C,, = 14,15 et = 10,6 Mg {figune &)

M th.

HoOCR

La courbe 1/ xm(T) de HoOCl suit une loi de Curie-Weiss, caractérisée par
Cy = 10,7 et Op = =12X dans 1'intervalle de temp@ratures 50 - 290K : le moment

observé est donc Hobs =~ 9,5 Hp- De 50 K & 2,3K, on observe encore une loi de
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Curie~Weiss, mais elle correspond i un moment Hobs. = 8,3 Mg Entre 2,3K et
2,1K, 1l'inverse de la susceptibilité est constante : cela pourrait indiquer 1'ap-
parition d'un ordre antiferromagnétique. Aucun des moments obsetrvés ne correspond

, , 3+,
bien au moment théorique de 10,6 gy porté par 1l'ion libre o> {figune 7}

En0CL

La courbe llxm(T) de ErQCl peut se d&composer en tyois parties. Pour des
températures supérieures & 20K, c'est une droite de Curie-Weiss dont la pente con-

duit 3 une constante de Curie molaire C_ = 11,35, alors que C = 11,48 pour

34 M M th. 3+
1'ion Exr~ , d'od Hobs., = 9,5 s valeur voisine du moment théorique de 1'ion Er

Mep, = 9,6 Hye De T = 4K 4 T = 20K, ]/xm(T) est encore une droite, mais sa pente

correspond 4 une constante de Curie wmolaire C' = 7,1 et donc & un wmoment de

]
it
W= 7,5 ug. De 4K & 1,6K, l/xm(T) varie peu {4igure §).

V - PROPRIETES MAGNETIQUES DANS LE DOMAINE ORDONNE

Les mesures de susceptibilit@s magnétiques précédentes montrent 1l'existence
d'un ordre antiferromagnétique dans deux oxychlorures, DyOCl et ThOCl. Les struc-
tures magnétiques &tablies par diffraction neutronique ont confirmé 1'existence
de cet ordre. Au dessous des températures de Néel, la susceptibilité dépend du

champ appliqué d'une fagon différente pour DyOCl et ThOCL.

Nous donnerons un apercu rapide des mécanismes d'interactions magnétiques
en nous fondant sur la théorie de la décomposition en deux sous-réseaux. Néan-
moins, les mesures étant faites sur des &chantillons polycristallins, nous obser-
vons des effets de moyenne : les valeurs numériques des coefficients d'interaction

que nous donnons ne seront donc que des ordres de grandeur.
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1-1 - Admantation de DyOCL

Ay dessous de la température de Néel TN = 9K, le comportement de DyOCl est
caractéristique d'un métamagnétique : les courbes o(H) sont linfaires jusqu'd un
champ—-seuil HS au deli duquel elles croissent trds rapidement(fdigure 9). Les masu~
res d'aimantation effectuées précedemment &taient réalisées jusqu'a des champs de
1'ordre de 20 kOe. Afin de pouvoir déceler des effets de saturation, nous avons

utilisé un montage & bobine sans fer pouvant atteindre 82 kOe réalisé& par PICOCHE,

Nous avons tracé la courbe c(H) en champ montant et en champ descendant i la
température de 1'hé&lium liquide T = 4,2K. Le champ-seuil observé est HS = 14 kOe.
De HS 3 H = 35 kOe, l'aimantation croit rapidement puis au deld de 35 kOe, elle
tend 4 se saturer. Pour H = 82 kOe, on a ¢ = 173 uem/g, alors que la valeur théo-
rigue de la saturation est oy = 262 uem/g au zéro absolu. En champ descendant, la

courbe obtenue ne coincide pas avec la précédente : il y a hytérésis (figure 10}.

Le comportement observé de l'aimantation en fonction du champ correspond

(8)

bien & la théorie de NEEL . Nous nous contenterons d'une description qualitative,
des calculs précis ne pouvant étre r€alisés qu'i partir de monocristaux. Nous som~
mes dans le cas d'un antiferromagnétique uniaxe décomposé en deux sous—-réseaux :
tent que le champ appliqué est inférieur au champ-seuil HS = 14 k0Oe, la configura-
tion antiferromagnétique est la plus stable, au deld de HS’ c'est une configuration
oblique qui est plus stable. Le champ continuant 3 croitre, la structure oblique
disparait progressivement au profit de la structure ferromagnétique. Si ensuite

on fait décroitre le champ, il ¥y 2 4 nouveau passage 4 la structure oblique qui
persiste 3 1'état métastable jusqu'd un autre champ-seuil H} < He au deld duquel

S
on retrouve la structure antiferromagnétique : il ¥y a eu hytérésis.

1-2 - Admantation de TbOCL

La température de Néel de 1'oxychlorure de terbium est TN = 4K. Nous avons
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tracé la courbe o(H) dans le domaine ordomné 3 T = 2,6K pour H = 0 d& 82 kOe.

En champ montant, l'aimantation de TbOCl varie linéairement jusqu'd H = 13 kOe :
au deld, elle croit wn peu plus rapidenent. La courbe ¢(H) commence i s'incurver
pour un champ voisin de 35 kOe. En champ descendant, on observe une courbe d'ai-

mantation identique : il n'y a pas eu d'hytérésis.

La différence de comportement avec DyOCl révélée ainsi par 1'é€tude en champs
forts se traduit par la faible variation de 1'aimantation au voisinage du "champ-

gseuil” de 13 kOe et 1'absence d'hytérésis.

Notons que pour H = 82 kOe, on a 0 = 115 uen / g alors que la valeur théori-
233 uenm/g.

~

que de l'aimantation 4 saturation au zéro absolu est o

S

La figwie 10 bis reproduit la courbe o(H) obtenue &3 T = 2,6 K ainsi que celle

obtenue 4 T = 4,2K dans le domaine paramagnétique.

2 - 1 - Structune magnétique en champ nul de DyOCL

La §gune 11 montre les diagrammes de diffraction neutronique réalisés i
deux températures différentes. AT = 77K, on est dans le domaine paramagnétique
et les raies nucléaires observées confirment bien la structure déduite de 1'étude
aux rayons X {fabfeaw 3). A la température de 1'hélium pompé, T = 1,6K, on observe
des raies de surstructure magnétique indexables dans une maille quadratique doublée
suivant 1'axe c. Ces mouvelles raies sont donc caractérisdes par un vecteur de

. R —
propagation unique k = (0,0,1/2}.

a) Théonie wacioscopique

(6)

Nous utilisons la méthode macroscopique proposée par E.F. BERTAUT

qui permet d'associer tous les modes magnétiques correspondant & chaque représen~

- . - Ld - * 4 +
tation rrréductible du groupe cristallographique, pour un vecteuy de propagation k
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donné. Dans 1'hypothse d'une approximation d'ordre deux pour 1l'hamiltonien de
spins, les modes appartenant & des représentations irréductibles différentes ne

peuvent &tre couplés.

Choigissons comme éléménts géndrateurs du groupe d'espace DZh ~ P4/am{ figure 12)

- 1'axe quaternaire b4z, en (O é z)
g i
- 1'axe hélicoldal 2,, en (x70)
- 1le centre d'inversion I en (i % O]
Ce choix a été falt en prenmant 1'origine de la maille en 4m2 (157 description

des tables internationales) ; dans cette description, les coordomnges des atomes

. 1 1 - . . - . -
de dysprosium sont (O 2 z)} et (E 0 z). Ecrivons les matrices représentatives, opé~
rant dans l'espace euclidien tridimensionnel, des &léments générateurs. Par com~

modité d'é@criture, nous utiliserons les symboles de Koster, soit :

- axe quaternaire C, = {4ZIT}

~ axe binaire c, = {23|T}

- centre d'inversion I = {11}

avec
07o 100 1/2
= a = 1 4 —5{}”‘ =

42 1001 ; 2x 0 ? ;3 L13 et T 1/2

00 i 001 0

Afin de trouver toutes les représentations irréductibles du groupe d*espace
L el . - - 0 * - -
envisagé, on utilise la méthode d'OLBRYCHSKI (9 (10 qui exploite les relations
+ .+ -
entre générateurs du groupe du vecteur de propagation k. Dans le cas présent ce

-5
vecteur k=[0 0 %} (point Z appartenant & la premilre zone de Brillouin) posséde

la symétrie compléte du groupe ponctuel G0 = 4/mmm.




F12

Elements geanerateurs du groupe

d'espace P4/nmm
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> . . . .
Donc le groupe d'espace du vecteur k est identique au groupe d'espace lui-méme,

soit P 4/omm, et les générateurs A utiliser sont bien ceux décrits précédemment.

Les relations entre géndrateurs sont les suivantes :

2 M = o .
(0402) =it 3 CéI IC& -3 CZI ke ICz

Cet emsetblé constitue la définition abstraite du groupe.

Les résultats soht groupds dans le {abfedau sulvant :

c, ¢, i
Mg Ay ! I *1
Bogr Bay i -1 £1
B Biy -1 1 x]
Bygs Bag -1 -1 +1
E & [o 1] [1 o] L1 o}
& v -1 0 0 -1 [o 1

-

L'étape suivante consiste 3 construire les matrices de transformation des
spins qui engendrent ume représentation, réductible en général, du groupe d'espace.
Les vecteurs spins sont considérés comme des vecteurs axiaux et on a, en atrri-

buant le numéro 1 & 1'atome en (0O 7 2) et le numéro 2 § 1'atome en (% 0 z) :

BN | e




=

CASlx = Sly Casly = “Slx 04812 N Slz
CoS1x = Sax €81y = “Syy Cy81, =52,
-+ -+ o
I S] = 82 etg...

Les selze matrices de transformation des spins sont explicitées dans le
Tabfeau 4. Les matrices de la représentation correspondante sont alors leuts

transposées.

Notons que les vecteurs de base de cette représentation spin 3 six dimen-

5,.. 8 8, , 8

- } ¥ 4
sions sont, dans 1l'ordre Slx’ SZx’ 1y 2y* 1z

22"

La représentation-spin, rgPIN’ doit 8tre réduite suivant les représentations

irréductibles Fv du groupe P4/num trouvdes précédemment. On &crira :

G =
T = L& T,
v
1 e
avec a == z Xe (O xp (Q)
v 8 CeG 5 Fv

g = 16 est 1'ordre du groupe G,
- ¥ - . 6
XF(C)’ er(C) sont les caractires de l'op&ration C dans FSPIN et rv.
On trouve alors :

6 = + +E +
I‘Sl?Il\I Alu A2g Eg Eu
I1 ressort de ce résultat que les seuls modes magnétiques compatibles avec la
symétrie cristalline seront des fonctions de base des représentations irréducti-

bles Alu’ AZg’ Eg et Eu. Il reste par conséquent i trouver de telles fonctions




Tabhleau 4

de transformation des

Matrices spins
e 4 42=22 4°
1 1 1
1 1 1
1 1 1
1 1 1 1
1 1 1 1
1 1 1 1
2x 4 2y=2( Aoy=2y d2,=2(
1 1 1
1 1 1
i i 1 1
1 1 1 i
1 1 i 1
1 1 1 1
1 Z ?42=0‘h 23
1 1 1
1 1 ) 1
1 1 1 1
1 1 1
1 1 1 1
1 1 1 1
12¢=0y 142 y=0y 14%2 =0y 14%2 4 =0y
1 i 1
1 1 1
1 i 1
i 1 1 1
1 1 1 1
1 i 1 1




de base ; pour cela on utilise la méthode de 1'opérateur de projection résumée

dans la relation :

(v) (v) ‘
M. = ) To0(C)eCy = 0y
1 CeG P

il

La sommation est effectuée sur tous les operateurs du groupe G et les F(U)(c)

sont les éléments d'indice i et 3 des matrices C de la représentation 1rreduct1b1e

I‘v s | est utie combinaison linddire quelconque dé¢ vecteurs Sid (L =1,2 et

¢ = X, ¥y, 2). Par exemple considérons la repré@sentation irréductible Alu' Prenons
= . : e = : = = (O, 81 1

(/] Slx’ alors Op Slx = ; de meéme Opszx o Opsly 0 et OpSZy 0, S1i 1'on

prend ¢ = Slz puis S22 on aboutit & :

05, = 8(8

oSz -Szz) et 0.8

p 2z = 8'(--Slz ¥ 8

1z 22)‘

D'oil on peut conclure qu'un vecteur de base pour la représentation unidi~
mensionnelie Al est, & une constante prés, Slz - S22 : son maximum est atteint
lorsque S1z = 32 s C eat~a-d1re pour une conflguratlon de spins antiferromagné~
tique + - - + (puisque k = 0 0 -) suivant 1'axe c. Les résultats correspondant 3

toutes les représentations sont consignés dans le Tableau suivart :

Reprégentaticns | Vecteurs de Configuration antiferromagnétique
irréductibles base ‘ pour k = (0 0 1/2)
Alu Slz - SZz * - - *
AZg Slz * SZz * * - -
E [glx : :Zy + + - -
8 ly 2y |
5,. -8
E, Slx _ SZx + - - +
2y 1y
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Nous sommes partis de 14 base B = (Sik Sﬁk S]Y SZy Slz 522) et 1l'opérateur

x Sly * SZy 3

slx - SZx H Sly + S2Y H S!z + S22 : Slz - SZz)' La relation entre ces deux bases

de projection nous en a fourni une nouvelle B' = (Slx + 5,

s'écrit B = B'P, ol B et B' sont des matrices lignes et P la matrice de passage

(1 1 0o o o o

0 o 1 ¢ 0O

pal 1 -1 0 0 0 o
2 o o0-1 1 0 o0

0 0 0 o0 1 1

o 0 o o 1 =1

Dans la nouvelle base, les matrices M' de la rgPIN prendront la forme
diagonale par blocs. Elles se déduisent des matrices M de la premiére repré-
sentation par la relation

M' =Py p !

Nous pouvons donc prévoir quatre types de configurations magnétiques coliné-
L L] g + Ll
aires possibles : deux suivant 1'axe ¢ et deux autres avec les spins dans le plan

> > . P P oo
(a,b). Nous allons maintenant confronter ces résultats théoriques avec 1l'expérience.

b] Résultats

On peut dire quelques mots du diagramme de diffraction neutro-
nique réalisé dans le domaine paramagnétique 4 T = 77K. Les observations, consi-
gnées dans le Tableau 3 , nous redonnent assez correctement les paramétres de
maille de DyOCl et nous conduigent 3 un résidu cristallographique assez bas. Les
intensités nucléaires ont &té& calculées avec les paramétres atomiques obtenus aux
rayons X. Nous avons utilisé la relation :

2
I=rp FN
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L] . L - l+
oii p est la multiplicité du plan réflecteur et FN(g) = Z bj exp 2111 h ;3 est
le facteur de structure nucléaire. La longueur de Fermiddu dysprosium est
_ =12
bDy = 1,69 10 CI.
Pasgons maintenant au diagratmé de diffraction neutrénique dans le domaine
ordonné. L'existence de raies magnétiques du type 001 (001 et 003) exclut
-+ v iid
les deux modes correspondant aux spins suivant 1'axe c. En effet les intensités
magnétiques s'@crivent ;

b = 2 -)-2 e
LR = p q° ¥ ()

est la multiplicit& du plan réflecteur

R . . . >
24, o = angle entre 1'axe d'antiferromagnétisme et le vecteur diffusion h

sin
) = nf(ﬁ) ZE. exp 2Mi b est le facteur de structure magnétique

= e2y/mc? 4 0,27’.10-12 cm u;] et f(ﬁ) le facteur de forme magnétique

L'examen de cette formule montre que pour les raies 0 O 1 et une configura~
- 13 13 + - L] - r -
tion de spin suivant ¢, 1'angle o = 0, d'oi 1001 = 0. T1 reste donc deux possibilités

correspondant # des spins situés dans le plan de base (0 0 l].

La solution (+ - - +) correspondant i la représentation Eu est i rejeter.
En effet les cotes des plans de dysprosium, dans la maille magnétique, sont trés
. . : 1 . ~ .
voisines des valeurs z = %53 %E; %53 T%’ ce qui entralne pour les raies 0 O 3

et 1 1 3 une valeur quasi nulle du facteur de structure magnétique. En utilisant

le mode (+ + - ~), om aboutit 3 un facteur de vé8racitd :

RN

R = ————
L1,

On peut en conclure gue la structure magnétique de DyOCl est constitude d'une

8,5 ¢ (Tableau 5 )




Tableau 3
Depouiliement du digfractogramme neuinoniqge de DyOCL

T = #K A, = 1,154 A
hkil IN-calc ) IN-obs . (normalisées)
101 17,78 17,73
110 67,81 646,34
102 184,03 169,91
112 69,30 75,45
200 160,69 157,48
113 72,59 81,77
212 343,69 347,19
R = Uy = Myeel 2,872
Z IN‘O
a = 3,904 + 0,001 2 C = 6,595 * 0,004 ;
Tableau 5
Intensilés wagnéiiques de 9y90£
T=1,6K A, = 1,154 A
bkl cal. Iobs.
001 32,27 34,25
03 116,9% 121,70
101 161,73 193,40
111 51,55 51,70
113 231,75 196,00
105 218,77 236,00
DX
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. 4 » -~ > . -
succession de plans perpendiculaires 3 1'axe ¢ suivant la séquence (+ + -~ =) 3

ce mode appartient 3 la représentation irréductible Eg.

- + - . . 4 A -
La valeur du moment porté patr Dy3 , obtenue 3 partir des intensités magné~
tiques observées, est y = SuB. Cette valeur anormalement faible est difficilement
explicable. En effet en utilisant la technique de l'effet Mossbauer (voir ci-

dessous) on trouve pratiquement la valeur du moment & saturation théorique

Mep = 8y T 1 = 100

B

Rewahgue

+ . -
Le facteur de forme de Dy3 a été calculd i l'aide de la formule de

TRAMMELL N H
i j < - > 2 § j < i >
@) = BogP2 " T T T o
T.J+237
5ind

Les fonctions <g?-ég2> et <j0> qui dépendent de ont &té tabules par
1 .

BLUME-FREEHAN-WATSON (

¢) Etude de VyOCL pan edqfet Mossbauer

Nous avons utilisé la technique de 1'effet Mossbauer afin d'avoirx
des remseignements précis sur la valeur du moment magnétique porté par le dyspro-
sium dans le composé DyOCl. Les expériences ont &té réalisées et dérouillées au

laboratoire de Diffraction Neutronique du C.E.N.-G. par BELAKHOVSKI.

L'effet Hossbauer consiste en l'émission sans recul et 1'absorption r&son-
nante de rayons gamma par des noyaux liés dans un cristal. Nous allons décrire

trés schématiquement le principe de cet effet.




-

Un noyau-source est élevé de son &tat fondamental ED 4 un état excité Ee‘
Aprés ume durde de vie 1, il se désexcite en €mettant un rayonnement gamma
d'énergie EY = E, - Eo' A cause de 1a conservation de l'impulsion, le noyau~
source recule. Le noyau-source étant 1ié dans un cristal, 1'énergie de recul
se traduit par des vibrations du réseau (phonons). Dans le cas ol l'énergie de
recul est insuffisante pour permettre au réseau d'atteindre le premier niveau
de vibration, il existe une probabilité finie pour le noyau émetteur de refuser
1'énergie de recul. Les rayons gamma émis sans recul constituent 1l'effet Moss-
bauer. La méme situation se retrouve lors du processus d'absorption résonnante

par des noyaux~cible liés dans un cristal.

Expérimentalement, on observe le spectre Mossbauer en déplagant la source
par rapport & 1l'absorbant : le mouvement de la source animée de la vitesse V,
change EY en EY(l+g) par effet Doppler. La raie de résonance Mossbauer doit donc

apparaitre 3 vitesse nulle.

- . > . . .
Lorsqu'un champ magnétique important HN agit sur le noyau, il se produit
une désintégration des niveaux nucléaires : on observe une structure magnétique

hyperfine.

Le noyau possiéde, en général, un moment &lectrique quadrupolaire qui inter-
agit avec le gradient de champ existant au noyau : cette interaction produit un

décalage des niveaux nucléaires.

Dans notre cas, 1'absorbant est 1'isotope 161Dy contenu dans 1'oxychlorure
de dysprosium. Le rayonnement gamma mis en jeu a pour énergie ET = 26 keV : il

correspond & la transition

de durée de vie 1 = 2,8 . 10—8 s.
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Ce rayonnement de 26 keV est obtenu 3 partir d'ume source de fluorure de gado-

linium GdF, qui subit une cascade de désintégratiors radioactiws schématisées par :

3

IGUGd(n,Y) + 16lcg » 16l7p » 161Dy

-

On observe alord un spectre de seize raies dli & l'interaction magnétique

hyperfine.

Le spectre Mossbauer réalisé 3 une température T = 4,2K nous fournit les

renseignements suivants :
1 o - = - [
al g ¥y H (830 *+ 10) Mc/s
eVZZQ = =(2420 * 30) Mc/s

avec

g = rapport gyromagnétique du noyau & l'état fondamental

Wy = moment magnétique nucléaire

H = champ magnétigue hyperfin

e = charge de 1'électron

sz= gradient de champ suivant Oz

Q = moment &€lectrique quadrupolaire du noyau

L'interaction magnétique hypetfine correspond, si l'on prend la corxrespon-

dance de B. BLEANEY (i2)

. -

L " 3+ . -
pour l'ion libre Dy~ , & un moment & saturation au zé&ro

absolu :

# (DyOC1,0K) = (lOiO,l)uB

Deux autres spectres ont été réalisés, l'un d 12K, 1'autre a 25K {fdgure 13).

-~

Le spectre 3 12K est identique 3 celui 3 4,2K et la structure hyperfine ne dispa-
rait complétement que vers 35 = 40K, La relaxation est donc lente bien au dessus

de la température de transition magnétique T_ = 9K. On peut rapprocher ce fait

it
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de 1'existence d'un magnétisme plus ou moins bidimensionnel ; en effet un ordre
coopératif 3 assez longue portée s'instaurerait dans les plans (X,y} nettement
au dessus de TN = 9K, ce qui aurait pour effet de ralentir la fluctuation du

champ hyperfin.

d) Comsidinations simples sur Les Anteractions magn@tiques

Pour l'interprétation semi*quantitatiﬁe que nous envisageons,
nous emploierons l'approximation du champ moléculaire de P. WEISS généralisée aux
substances antiferromagnétiques par L. NEEL. Dans la théorie de WEEL, .on décompose
1'ensemble des ions magnétiques en deux sous-réseaux €quivalents, A et B, aimantés

en sens inverse. Les interactions isotropes s'expriment par deux champs moléculaires :

B = -n_ M + M
A - TPaB s T Paa ta
= Mo+ W
Hp = "np, My ¥ opp tly

oli ﬁA et EB sont les aimantations des sous—réseaux A et B. Puisque les sous-
réseaux A et B sont occupés par le wéme type d'atome on a 0y, = Bpp T n' et

Dy T Bg, =0 les interactions entre proches voisins &tant négatives, on doit
avoir n > 0. Des calculs classiques conduisent aux relations suivantes :

_ M _ s :
Xy T =5 Xag susceptibilité molaire
P
M, ., . P
= -+ =

TN 5 (n+n') TN température de Néel

CM
Gp = E*{n'-n) Gp = température de Curie paramagnétique

1 ~ ) .
X(TN) = Cy = constante de Curie molaire
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Dans le cas de l'oxychlorure de dysprosium, DyOCl, 1'expérience nous domne :

TN = 9K, @p = =24K et C,.. = t4.

Nous en déduisons les valeurs des coefficients de champ moléculaire
= 2,28 et n' = -1,07

L'inverse de la susceptibilité au point de Néel doit donc Stre i(TN) =228 ;

elle est en assez bon accord avec la valeur de 2,15 trouvée expérimentalement.

La théorie du champ moléculaire nous donne &galement la susceptibilité

d'une poudre au zéro absolu par la relation :
(0) = % x(1)
Xp 3 Xty

En effet si y et x, désignent respectivement la susceptibilité parallile
et perpendiculaire a4 l'axe d'antiferromagnétisme, on démontre aisément gue pour

une poudre :
Xy = S+ 2x)
Y 1

Puisque x‘l(O) = 0, Xi,(TN) X (T ) et xi_est constant dans l'intervalle
de températures (O,TN), on a bien xp(o = —X(T ).

Pour DyOCl on devrait avoir i(O) = gn = 3,42 ; on trouve par extrapolation
de la courbe “(T) au zé&ro absolu 1 (O) 5,05. On peut traduire 1'&cart observé en
admettant gque le modéle de champ moleculalre, fondé sur 1'hypothése d'interactions
isotropes seules, n'est pas suffisant et qu'il faut tenir couwpte de 1l'anisotropie
magnétocristalline. L'anisotropie, qui tend & privilégier une direction d'anti-

ferromagnétisme A, peut &tre représentde par l'énergie supplémentaire acquise
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par le cristal lorsque l'aimantation s'@carte d'un angle O de la direction A. Dans
le cas d'une symétrie quadratique, on écrit 1'énergie d'anisotropie, définie pré-

cédemment, sous la forme :

Y e 2 .o b . 4

W = K,sin"® + K.sin 8 + K, sin Scos4d + ...
a ! 2 3

o la colatitude © et la longitude ¢ repérent le vecteur-aimantation par rapport

aux axes cristallographiques. Pour simplifier, nmous nous limiterons au premier

terme :

W =R sin26
a 1

o . I 1 .
On montre alors facilement que l'expression théurique de —— au zgro absolu

¥
est :

avec MO = §{ 8y J Mg

On en déduit la constante d'anisotropie pour umne mole au zéro absolu :

Mz
o

1 772

ko

21 1
= .—(0) ~ —(T)
3 Xy Xy N

Pour Dy0OCl, on a gJJ = 10 d'ol 0, o= 5,6.104 uem/mole

[

d'ou K -82.106 erg/mole

1

~-0,38.106 erglg

o

o

-
fl




Les théories microscopiques de l'origine de 1l'anigsotropie magnéto-cristal-
line dans les substances antiferromagnétiques envisagent trois sources : l'action
du champ cristallin sur un ion, 1l'&change snisotrope et l'interaction dipGle-

dipdle. Cette dernidre forme d'interaction introduit une énergie de couplage di-

polaire i
- > > - > >
T . v T. .o Y.
B Gy G - E
D 3 5
.. T, .
1] i]
> +
Avec ui = g UB Si
t e 3
e . = .
iiJ E UB i

Cette Energie peut s'évaluer pour l'ensemble du cristal grBce 3 une wmétho-

de de sommation due a4 E.F. BERTAUT (13). Cette somme s'@crit pour ume maille cris-
talline :
o1 v o2 2, > 2|6t | 21 22
Ww=2=7 |3h-p) |7 - R} |D(R) 6 () | 20

- . R -
Sj = moment magnétique au point rj

V = volume de la maille
> . .
h = vecteur de 1'espace ré&ciproque

> e . > , ) )
D(h) = Z'nj exp (20i h rj) : facteur de structure dipolaire d'une maille

[ AP

sina - - ; ,
g 3ucosu ot o = Z2IhR et 2R est la plus petite distance Dy-Dy

o

o(hy = 3

> _lvz , o
P = 7 Z Sj est nul pour un antiferromapgnétique
3
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-

Nous avons calculé 3 1'aide d'un programme en ALGOL l'énergie dipolaire
de DyOCl, le vecteur de propagation étant k= [0 0 %) et la configuration + + = =,
pour deux orientations des spins:suivant l'axe 0z, on a W“ et suivant 1'axe Ox

ou Oy on a W__L

Les résultats obtenus en utilisant 430 valeurs de h k 1 (multiplicités

comprises) sont :

W, = 1,04.106 erg/g

W, = -0,52.106 erglg

Des deux cas envisagés, l'énergie dipolaire favorise celui pour lequel la
direction des spins est dans le plan x0y en accord avec les résultats de diffraction
‘neutronique. D'autre part, la constante d'anisotropie a &té trouvée égale a
Ki = -0,38.]06 erg/g : elle est d'un ordre de grandeur comparable i celle de Wy -

Ce résultat tendrait 3 mettre en &évidence la contribution importante du couplage

dipolaire dans 1'anisotropie magnétocristalline de DyOCl.

La maille magnétique de DyOCl est représent@e sur la gdigure T4,

2.2. Cas de THUCK

a) L'examen de la courbe llxM(T) de TbOCl {g§{gune 5} nous permet

d'obtenir les données suivantes :

TN = 4K ; Op = -14K et CM = 12,05

Nous en déduisons les valeurs des coefficients de champ moléculaire, dé-

finis 4 la page 24 :

n=1,52 et n' = -0,85







A la temperature de Néel, l'inverse de la susceptilbilité doit donc étre

l/x(TN) = 1,52 : elle est en bon accord avec la valeur de 1,6 trouvée expéri-

mentalement.

D'aprés la théorie du champ moléculaire, on doit avoir pour une poudre,

au z&ro absolu :

I/xp(Q) = 3/2 /x(Ty) = 2,28

Par extrapolation au z&ro absolu de la courbe l/xﬁ(T), on trouve :

l/xM(O) =1,9

Si 1'on attribue cet écart 4 1l'anisotropie magnétocristalline, la théorie

nous permet de calculer la constante K; au z&ro absolu. {cg. page 26},

On trouve

= -3,3 .108 erg/mole
*1,57.106 ergl/g

=
|

i

ou

b) Hous avons effectué deux diagrammes de diffraction neutronique ;

1'un & la température ambiante, 1l'autre 3 la temp&rature de 1'h&lium pompé.

A 1'ambiante, on est dans le domaine paramagnétique et les raies nucléaires

observées s'indexent toutes dans la maille chimique quadratique de paramétres
o o

a= 3,921 Aetc=

6,628 A,

Sur le diffractogramme obtenu dans le domaine ordonné, on obserxrve 13 raies

de surstructure magnétique : on ne peut les indexer toutes que dans une maille de

paramétres 4a et 4c, donc 64 fois plus grande que la maille chimique. Pour 1'ins-

tant, nous ne pouvons pas décrire une maille magnétique aussi grande. Il convient

de s'assurer que certaines raies ne sont pas dues 3 une impureté magnétique ;
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en effet, on peut indexer 8 raies magnétiques dang la maille de paramétres a
et 2¢, comme pour DyOCl, et les 5 raies restantes s'indexent bien dans une maille
[

quadratique de paramétres a = 4,17 A et c = 14,5,

Des expériences supplémentaires seront donc nécessaires i la détermination

correcte de la structure magnétique de ThOCL.




DEUXTIEME PARTIE

Nous avons mentionné dans 1'introduction, l'existence d'oxydes mixtes 3

structure en couches de formule générale :

2=

(31202)2+ (Ve )

n-1 Rn 03n+1

Les composés correspondant & n = 1 ont pour formule :
. 2+ 2~
(Bi,0,)"" (RO,)
oll R est un ion hexavalent.

Leur structure est constitufe d'une succession de couches bismuth-o éne
Xy »

de symétrie t&tragonale, séparées par des couches d'octaddres RO, . B, AURIVILLIUS

6"
a étudié des composds possédant une telle structure, mais dans lesquels R est un

(4)

. Plus récemment

ion penta ou tétravalent : BiszOSF, Bi,Ta0_F et Bi,TiO,F
(14,15}

275 42

2
d'autres composés de ce type ont &té décrits : Bizozﬂoo4 et Bi202W04
Certains oxydes de ce type possédent des propriétés ferroélectriques intéressantes :

-

cela nous a incités A essayer de préparer des composés analogues contenant du
chrome. Des expériences ont &té réalisées en vue d'obtenir la combinaison hypo-
thétique Bi, Cr0,F, contenant du chrome trivalent. Em fait, le produit obtenu n'a

277733
pas. de fluor et répond 4 la formule BiZC:rO6 : le chrome y est & 1'état hexavalent.
Ce chromate de bismuth, BiZCrO6, n'a pas &té signalé dans la litté@rature a notre
connaissance et dans cette seconde partie nous exposons ses modes de préparation

et son polymorphisme,
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I ~ PREPARATION

1°) Une prewiére série d'essais a été effectuée en vue de préparer la com-
binaison hypothétique BiZCrO3F3. Pour cela nous avons chauffé 4 800°C un mélange

de fluorure de bismuth BiF, et de sesquioxyde de chrome CrZO en quantités stoechio-

3 3
métriques., L'analyse aux rayons X du produit obtenu révéle 1l'existence d'une phase
nouvelle dont le diagramme de raies s'indexe dans une maille orthorhombique.

On obtient une phase identique en chauffant 4 800°C, un mélange de composition

- Bi F : Cr.0,.

b BLOg 651,70 ¢ CT903

2°) Nous nous sommes ensuite intéressés au mélange stoechiométrique oxyde de

bismuth Bi203 - anhydride chromigue CrO,_. Chauffé en tube scellé de verre 3 270°C

pendant deux jours, le mélange Bi203 - grO3 donne un spectre ¥ nouveau mals man-—
quant de netteté. Le mfme mélange chauffé & 1'air vers 600°C redonne le spectre
précédent en beaucoup plus net : nous avons probablement affaire 3 une phase basse
température de BiZCrO6 car en poussant le chauffage & 800°C, on obtient un spectre X

indexable dans la maille orthorhowbique du paragraphe 1.

3°) Cette troisiZme méthode est empruntée au traité de Chimie Mindrale de
PASCAL (16). A la différence des précédentes, il s'agit d'une préparation par voie

aqueuse.

Dans une premiére &tape, on prépare le bichromate basique de bismuth (cou-
leur jaune). Pour cela on fait apgir une solution aqueuse de bichromate de potassium

sur une solution nitrique de nitrate de bismuth suivant la réaction :

+ 4HNO

+ i + i K
X,.Cr,.0 2B:.(NO3)3 24,0 +~ Bi,0_.Cr . 0_ + 2'\N03 3

2 277 2 27277277

Le bichromate basique de bismuth, Bi2020r207, est lavé plusieurs fois avec

de grandes quantit@s d'eau chaude lég@rement acidulée (par de 1'acide nitrique).
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On obtient ainsi le chromate basique de bismuth Hydraté® (couleur vermillon) sui-

vant la réaction d'hydrolyse

312020r207 + XHZO > Blzozcro4(x—1)ﬁzo + HZCrO4

Le chromate babique de bismuth hy&raté, BizOZCrO4(x—!)H20, est chauffé &
800°C. Le composé obtenu par chauffage posséde un diffractogramme aux rayons X

qui s'indexe dans la maille orthorhombique des 2 paragraphes précédents.

On peut tirer la conclusion suivante de tous ces essais : nous sommes en pré—
sence d'un composé nouveau de formule vraisemblable Bi202cr04 = BiZCrO6 et dont
on a isolé une phase stable 4 800°C de symétrie orthorhombique, Néanmoins, il
semble gque Bi20r06 puisse posséder une ou plusieurs autres phases (§ 2) : pour
avoir des renseignements supplémentaires, nous avons utilisé 1'analyse thermique

différentielle

1T - ANALYSE THERMIQUE DIFFERENTICLLE (A.T.D.)

L'A.T.D. permet de déceler les phénoménes qui donnent lieu 3 un dégagement
ou i une absorption de chaleur. On place le corps 3 étudier dans une nacelle A
3 ¢oté d'une autre nacelle B contenant une substance inerte chimiquement (alumi-
ne par exemple) : le tout est placé & l'intérieur d'un four dont la température
varie avec le temps. Un thermocouple mesure la différence de tempd@rature entre A
et B.

Lorsque A, A une temp&rature donnée T, est le siZge d'une réaction endo
ou exothermique, le thermocouple accuse une déviation AT. On enregistre automati-
guement la courbe AT = £(T) dont la ligne de base, thdoriquement parallé&le, i
l'axe des températures, est un peu inclinée par suite des différences entre pro-
priétés thermiques de A et B,

-

Le diagramme obtenu (f{gure 15} a été réalisé & partir du chromate basique
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de bismuth hydraté Bi Cr06(x—])H20.

2

A 29250 on observe une bosse assez large qui correspond vraisemblablement

d un départ d'eau. Au deld, il y a trois zones :

1°) Entre 314 et 498°C : phase rencontrée lors des essais décrits dans la

deuxiéme méthode de préparation

2°) Entre 498 et 838°C : zone de stabilité de 1a phase orthotrhombique ren-

contrée dans toutes les méthodes de préparation.

3°) Entre 838 et 929°C : apparition d'une phase non encore rencontrée.

Le dernier pic, & 929°C, correspond 3 la décomposition du chromate de

bismuth.

ITT - ANALYSE AUX RAYONS X

Nous avons effectué des diffractogrammes de poudre sur des &chantillons cor-

respondant aux différentes phases mises en évidence par 1'A.T.D.

Le produit de départ, auquel nous avons assigné la formule BiZOZCrOQ(x—l)Hzo,
a un spectre X identique 3 celui du composé BiOH.CrO4 (a7 dont les données cris-

tallographiques sont les suivantes :

a= 5,625 R
b= 9,592 5
e = 7,476 A
B = 93,158°
Z=4

Groupe d'espace PZI/c
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S8a structure ne contient pas de couches bismuth-oxygéne.

La phase qui apparait aprés deshydration du produit de départ donne un

spectre X difficile 4 interpréter : ne disposant pas deé monocristal, nous n'avons

pas été en mesure d'indexer le diagramme de poudre.

La phase dont le domaine de stabilité thermique s'étend de 498 i 838°C est
caractérisée par un spectre X trés net. Toutes les raies observées s'indekent

dans une maille orthorhombique de paramétres :

, = 5,609 £ 0,003 A
o = 5,577 £ 0,003 A
c, = 16,594 + 0,008 A

La derniére phase, stable entre 838 et 929°C, a un spectre X dont les raies

s'indexent dans une maille quadratique de paramétres :

g = 3,95 A
Cp =16,78 A

On peut remarquer que les paramétres ¢ des formes orthorhombique et quadra~

tique sont tr@s voisins et que la valeur du paramdtre a

T de la forme quadratique

est tel que :

a +b
LA o o
b S
a +b o
o o _ 5,593
En effet 75 5 = 75 = 3,85 A

Cette relation s'explique simplement en admettant que la maille orthorhom-

bique est dérivée de la maille quadratique diagonale (paramétre aT/E) avec une




trés légére distorsion.

Le dernier pic observable sur le diagramme d'A.T.D. correspond i la décom~
position du chromate. Un diffractogramme du produit obtenu & 1100°C ne révéle que
les raies caractéristiques de Cr203. Il est tré&s probable que l'oxyde de bismuth
restant passe 4 1'&tat amorphe et ne donne par conséquent pas de diffraction co-

hérente aux rayons X,

1V - £SSAI Dt VESCRIPTION STRUCTURALE

Il existe un grand nombre de composds de formule A,B0, dont la structure est

constitude de couches individualisdes Azoi dlternant avec des couches d'anions

BO&' On peut cependant &tablir une division nette de cette famille en deux caté-

gories structurales dont les repré@sentants—type sont BiszOSF d*une part et

La2M006 d'autre part. Nous allons décrire ces deux types de structure et nous

essayerons de rattacher Bi20r06 a4 1'un d'entre eux.

1°)_Structwre de Bi,MbOF

(4)

B. AURIVILLIUS a décrit la structure de BiszOSF dans le groupe d'espace
I 4/umm sans pouvoir toutefois distinguer aux rayons X, les positions des oxygdnes
de celles des fluors [(§lgwie 16). Nous retrouvons dans ce composé des couches
(Bizoz)2+ identiques & celles que nous avons rencontrées dans les oxyhalogénures

de bigmuth BiOX (X = Cl, Br, I).

Entre ces couches individualisées de symétrie quadratique s'intercalent

des couches d'octaddres Nb(O,F)6 partageant un seul sommet.

A ce type de structure se rattachent le tungstate de bismuth BiZWOG’ le

(14)

molybdate de bismuth Bi2M006 dans sa forme basse température ainsi que les
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composés de terres rares Ln2W06 {Ln = Pr 3 Dy) et LnﬁMOOG (Ln = Sm & Lu) (‘3).

2°) Stnucture de La,jio0,

@4)

Le molybdate de lanthane La,lo0. a été étudié par L.G. SILLEN : il est

décrit dans le groupe ‘d'espace I 4 2 m.

Sa structure est constltuee de couches (Lazﬂz) s de symétrie quadratique,
identiques aux couches (31202) . Entre ces couchés viennent se placer des couches

de tétraédres Mooaz- n'ayant aucun oxygéie en commud {{igwiz 17).

‘ A Ee tﬁpé de strdcture‘abpartient la forme haute tempdrature de Bi2Mb06,
les comipdeda Lh52W06 (in = Ho 3 Lu) et Ln2M006 (In = La 3 §a) (8,

Le tabﬁédu Autudht danne les parametres de wdi1lle (ent A) et les volumes rap-

port&s 3 une formule (en A ) de quelques conposés appartenant aux deuk types de
structure décrits précédemment.

Nous avons fait préceder d'un 0 les composé&s contenant des octa&dres (struec~
ture-type BiszOSF) et d'un T les composés contenant des tétraédres du type MoO

4
{structure~type La M006).

2
L'examen de ce tableau montre que des composés appartenant au méme type de
structure ont des volumes trds voisins. D'autre part, le passage d'une structure

contenant des octaddres 3 une structure contenant des t8tradédres se fazit avec une

variation de volume de 1'ordre de 10%Z.

La variation de volume correspondant au passage de BiZCrO6 orthorhombiqie
a BiZCrO6 tétragonal est inférieure 4 17 : il est donc raisonnable de penser que dans

ces. deux formc, le chrome posséde la méie cdoxdipence.: La,vajeur QELXQAFm?SVIQO A3

s ~ - -~ 2=
environ, est favorable & 1'hypoth&se d'une structure contenznt des tétraddres CrOA .
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a0+b0 :

a b &= 272 ¢ Vformule
0 - Bi,NbOF 3,835 3,835 3,835 16,63 121,9
0 - Bi WO, 5,457 5,436 3,851 16,427 121,8
0 - Bi,Mo0, (forme B) 5,50 5,49 3,885 16,24 122,6
T = LayMoO, 4,089 4,089 4,089 15,99 133,7
T - B:'.ZMOOG (forme HT) 3,95 3,95 3,95 17,21 134,2
Bi,Cr0, (orthorhowbique)| 5,609 5,577 3,95 16,59 129,7
BiZCrO6 (tétragonal) 3,95 3,95 3,95 16,78 130,7

Afin d'avoir des indications sur la présence de tétraddres CrOi_, nous avonsg
utilisé la spectroscopie infra-rouge. Le spectre de vibration infra-rouge de BiZCrO6
a été obtenu par la technique des pastilles de KBr {{#{gune 7§}. On observe deux

maxima d'absorption : 1'un, tr&s large, & 865 cm-], 1'autre & 635 cmul.

. . . 2~ .
Les frégquences de vibration du groupe Cr04 dans les solutions sont :

vy Elongation symétrique = §47 cm

Vg " antisymétrique = 884 em !
Vg déformation antisymétrique = 368 cmf]
vy " symdtrique = 348 cm !

P -1 . . . .
La bande large observée 8 B65 cm ~ correspond aux vibrations d'élongation
. N 2~ . . p . ~ .
du tétraédre CrO4 . Les vibrations de déformation n'ont pu 8tre observées, le

cqs -1
spectroscope utiiisé ne descendant pas au dessous de 600 cm
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La bande observée i 635 cm-[ correspond & la vibration d'éiongafionwﬁe pihs
basse fréquence (19).

Les observations que nous avons pu faire jusqu'd présent nous suggérent
que les structuree de Bi,CrOg (phase orthorhombique et phase tétragonale) compor-—
tent des tétraedres CrO%_ : elles se rattachent donc & la structure-type LapMoOg.
Nous nous proposons de résoudre prochainement la structure de ces deux vari@tés al-

lotropiques.




TROISIEME PARTIE

Parmi les composés en couches de formule simple, on peut citer les oxyhalo~

génures mixtes de symétrie quadratique ou pseudo-quadratique (orxthorhombique).

Le fabfeau sulvant indique les paramétres de maille de quelques uns de ces

composés (les paramétres a,b et aT sont & comparer avec ceux de la page 38).

o ° _ a""b [+] L]

a(A) b{A) aT =573 (4) ?(A)

PbSbOZCI 5,605 5,451 3,908 12,255

PbSbOzBr 5,668 5,498 3,947 12,678
PbBi0201 3,945 3,945 3,945 12,45
CdBi021 3,970 3,970 3,970 13,24

~

L'existence de ces compos&s nous a incit@s 3 essayer de remplacer les

+ 3+ - - .
3 , Bi” par des terres rares a4 1'état trivalent. On peut

cations trivalents 5b
donc envisager des combinaisons de formule générale TMOZX ol T = terre rare,
M = métal bivalent et X = F, Cl, Br, I. Le métal bivalent M choisi a &été le
gstrontium pour la raison suivante : les propri&t@s chimiques et le rayon ionique

. 2+ . . . , 2+
de 1'ion Sr~ sont trés voising de ceux de l'europium bivalent Eu . On a en

effet, d'aprds SHANNON et PREWITT (29,
L+
rgp2t = 1,16 4 pour la coordinence 6
rEu2+ l, l 7

_40_
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et Tgp2+ = 1,25 pour la coordinence 8

rEu2+ = 1,25

L'intérét de substituer l'europium bivalent au strontium réside dans les
propriétéd magnétiques (moment de 10 up par ion) et les propriétés de luminescence

de 1'ion Eu2+.

Wous avons donc commencé par synthétiser le composé LaSr0201 : les résultats
ont &té positifs. Par contre, et malgré de nombreux essais, il ne nous a pas &té
possible de mettre en &vidence des composés de ce type avec une terre rare autre

que le lanthane.

Nous allons dans cette troisilme parﬁie exposer les méthodes de préparation

de LaSr0201 et donner une description de sa structure,

I - PREPARATTON

Le schéma de rdaction utilisé est :

La0dCl + Sr0 + LaSr0,.C1

2

Le Sr0 figurant dans cette réaction peut étre fourni par Sr(N03)2 ou SrCOB.

Les meilleurs r@sultats ont été obtenus avec le nitrate de strontium.

Le mélange des réactifs, La0OCl et Sr(N03)2, est broyé puis chauffé 2 1'air.
Une température de 600°C n'aboutit & aucun résultat et une température de 1000°¢C
décompose les réactifs en donnant de l'oxyde de lanthane LaZO_3 hexagonal. La tempé-~

rature optimum d'obtention de LaSr0201 est 950°C (pendant 4 3 5 heures).

La difficulté principale de préparation de ces oxychlorures est leur ten-

-~

dance a perdre leur chlore dans des conditions difficiles 3 contrGler. Aussi,




pour vérifier que le composé obtenu contenait un pourcentage de chlore conforme

i la formule LaSrOZCI, nous avons procédé a un dosage de chlore. Nous avons utili-
sé la méthode argentométrique classique : elle consiste 3 dissoudre le composé

a4 doser dans une solution aqueuse d'acide nitrique et 3 précipiter le chlore par
un excés de solution titrde de AgN03. On dose ensuite le nitrate d'argent qui

n'a pas réagi & l'aide d'une sclution titrée de thiocyanate de potassium en
présence d'alun ferrique. Le virage se manifeste par une couleur rouge due 3
Fe(SCN)3 : on a schématiquement les réactioms :

AgNO, + CL” > AgCl + NO,

3 4

AgNO, (excas) + KSCN > AgSON + X
lr
Les résultats de deux dosages nous confirment que le chlore contenu initia-

lement dans les r&actifs de départ est entidrement resté dans le produit de la

réaction. On peut en conclure que nous avons obtenu le composé cherché, LaSr0201.

11 ~ DONNEES DIFFRACTOMETRIQUES

Contrairement aux oxyhalogénures signalés au début de cette troisiime par~
tie, tels PbSb0201 et PbBiOZCI, la symétrie de LaSr02C1 est hexagonale. Nous som-
mes donc en présence d'un arrangement de couches métal-oxygéne totalement diffé-
rentes des couches quadratiques rencontré@es jusqu'd présent. L'indexation du
spectre X de LaSr0201 a été facilitée par l'utilisation d'une abaque de Hull
et surtout par analogie avec une série de composés voisins étudiés par

@21 .
ZACHARIASEN ’ Lazﬂzb, 082023 et PuZOZS'

Les données diffractométriques ainsi que les distances interrvé&ticulaires
de LaSr02

La2028, Cezozs, Pu2

Cl sont consignées dans le Tableau & : leur analogie avec celles de

OZS nous permettent de conclure & un isomorphisme. D'autre




TabLeau VI

6 .2 6, 2

hkl 107sin eobs. 107sin ecal. d
001 1138k 11351 T.2199
oae 5564 L5525 3.6100
100 L7259 W95k 3.517h
IR NS 59555 59335 3.d621
102 93450 93440 .51
D03 105528 ek e 24066
110 393y 1553060 2.0308
103 150480 150386 19868
112 189763 189330 1.7699
201 2038940 203198 L7007
104 2ryddn 230056 1.6059
208 237564 237342 1.5810
113 oUbn 3L CUBIY5 L.5520
2073 294243 D9LLg 1.4199
105 432274 338458 1.3358
211 347152 347060 143075
204 373965 373919 L2596
2L 3681073 301204 1ANTS
115 L283686 L3396 L.i768
300 431278 431547 1.17¢5
213 38199 L334 L1637
L 06 Ls7ie6 457633 L3305
308 L6975 LTTLL] 1.4151
21k 517450 5.7784 Lol
3003 534183 534013 1. 5480
220 575630 57545 ) 1.0154

Donnies dééénaatoméin&quaécda
LaSx0,CL (ACuKmT = 1,5405 A)




part, 1l'absence de raies de surstructures indique que le lanthane et le strontium
que q

doivent occuper statistiquement les mémes positions.

sont !

Ces valeurs sont & rapprocher de celles de Ce

a = 4,061

e = 7,219

-

a= 4,00
c = 6,82

et de celles de La,0,5,

272

-]
A
]
A

o> o

I+

La structure de LaSr0201 est donc hexagonale et ses paramtres de maille

o
0,001 A
-]
0,003 A

2025,

Par analogie avec les oxysulfures étudiés par ZACHARIASEN, le groupe d'es~

pace probable est P 3 m, le nombre de formules par maille est Z = 1 et les posi-~

tions atomiques sont :

(LaSr)
20

Cl

1 2
en * (3 3 u)
en (% % v)
en (00 Q)

I11 - DESCRIPTION VE LA STRUCTURE

La structure des oxysulfures La

2025, CeZOZS et PUZOZS est décrite sur la
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ghgune 19, Celle de LaSr0,Cl est identique : il suffit de mettre (La,Sr) sur les

positions de La, Ce ou Pu et Cl & la place de S.

On constate facilement sur la figute 19 que ces composés sont constituds
de couches TZOZ (T = La, 5r, Ce, Pu) séparbes par des couches d'ions C1 ou §
assurant la cohésion de 1'ensemble.

Chaque couche métal~oxygine est formée de tétraddres Tao partageant trois
de leurs ar@tes, ce qui donne 3 1l'ensemble une symétrie trigonale, et chaque
soumet est commun 3 quatre tétraédres {f{gure 18). La succession des plans d'ions
métalliques T et des plans d'oxygéne O dans la couche est T-0-0-T : 1la

symétrie globale est P 3 m.

On retrouve un agencement identique dans la forme hexagonale des oxydes
de terres rares T203 dont la formule peut s5'Ecrire (T0)20 (22).

-

Cet arrangement structural est 3 comparer 3 celui des couches quadratiques
rencontrées dans la premiére et seconde parties de ce travail., Dans ce cas, les
tétradédres T40 partapeant quatre de leurs arBtes, ont un sommet commun & quatre
tétraédres et la succession des plans T~ O est T ~ Q0 ~ T : la symétrie d'une

telle couche quadratique est P 4 m m.

Les couches quadratiques et trigonales peuvent &tre reliées par l'inter-

médiaire de la structure cubique faces centrées de la fluorine.

Dang la structure de la fluorine, Can, les atomes de calcium sont entou-
rés de huit atomes de fluor dispos@s au sommet d'un cube et les atomes de fluor
sont entourés d'un tétraddre d'atomes de calcium. L'ensemble peut &tre considéré
comme un empilement de tétraddres CaéF partageant leurs six ar8tes avec les

tétraddres centr@s sur les six atomes de fluor veisins.




FIGURE 19




. I‘I-S -

Perpendiculairement & un axe quaternaire, les atomes de fluor se disposent
gsuivant deux réseaux carrés plans identiques de paramétre g aux cotes % et %
(a = paramétre de la maille cubique). Un atoue de fluor &tant entouré de quatre
atomes de calcium, chague réseau carré plan de fluor est en fait un assemblage de
tétraédres CahF partageant quatre de leurs arBtes : nous avons 13 une couche

de symétrie quadratique identique & celles que nous avons déji rencontrées (cf.

oxyhalogénures de bismuth et de terres rares).

En fait, nous avons deéux r@seaux carrés plans de fluor, domc deux couches

de tétrabdres qui mettent en commun leurs deux arBtes restdes libres.

Sur un plan perpendiculaire 4 la direction (1 1 1) de la maille cubique, les
atomes de fluor se projettent dans les positions A, B, C comme dans 1'empilement
cubique compact classique. Un atome de Fluor en B, par exemple, a trois voisins
fluor dans le plan A, trols autres dans le plan C {le tout formant un octaédre)
et aucun dans le plan B : cette circonstance marque la différence avec liempile-
ment cubique compact dans lequel chaque atome a douze voisins de méme nature.
Toujours suivant la direction (1 ! 1) les atomes de calcium se projettent aussi
dans des positions A, B, C mais avec des distances entre plans doubles de celles
des plans de fluor. Cela correspond 4 une succession de plans atomiques, Ca~F-F-Ca
identique & celle que nous avons rencontrée dans 1'Etude de LaSrOZCI. La structure
de la fluorine, vue suivant 1'axe ternaire, est donc une succession de couches de

tétraédres de symétrie trigonale, accolées les unes aux autres (#igure 20).

Jusqu'3 présent, nous n'avons rencontré que des composés en couches possé-

dant soit la symétrie quadratique, soit la symétrie trigonale. Il existe des com~

-

posés ayant une forme basse tempé@rature & structure en couches quadratiques et ume

-~

forme haute température J structure en couches trigonales : tels sont les oxy-
fluorures LaOF et YOF &tudiés par ZACHARTASER (23).
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IV - AUTRES ESSAIS

Nous avons réussi 3 préparer un oxyfluorure, de formule LaSrOzF, par chauf-
fage & 200°C du mélange LaF, + Sr(N03)2.

Le diagranmme de diffraction aux rayons X du composé obtenu est trds net :
il présente des analogies avec celui de LaSr0201. Néanmoins nous n'avons pu

1'indexer que dans une maille monoclinique de paramétres :

a= 3,856 % 0,002 R
b= 12,225 + 0,005 é
c= 3,771 0,006 A
B = 117,999 * 0,001 degrés

Cette maille monoclinique a un angle 8 proche de 120° et des paramétres a

et ¢ assez voisins

I3 1 - .
‘¢ est une deformation de la styucture hexagenale des oxydes
de terres rares,




CONCLUSTION

La premiére partié de ce travail a été consacrée i l'étude cristallogra-
phique et magnétique des oxychlorures de terres rares : leur structure ea couches
est 3 priori favorable 3 1'établissement d'un ordre magnétique bidimensionnel. La
persistance d'un ordre coopératif bien au dessus de la température de Néel, mise
en &vidence par Effet Mossbauer sur DyOCl, pourrait &tre die & un phénoméne de
magnétisme bidimensionnel. Hous essayons actuellement de préparer des monocristaux

de DyOCl par synth&se hydrothermale afin de poursuivre cette &tude.

Le chromate basique de bismuth BiZCrOB’ étudié dans la seconde partie, est
membre d'une famille d'oxydes dont certains sont ferro€lectriques : nous vérifierons
s'il poss&de cette propriété. Nous essaierons &galement de synthétiser des mono~
cristaux d'oxydes mixtes ferroélectriques, 3 structure em couches.

Si 1'on considdre les oxychalcogénures de terres rares, & structure en couches,
on constate que les oxysulfures et les oxysé&léniures sont hexagonaux tandis que les
oxytellurures sont quadratiques : le passage d'une symétrie & l'autre semble donc
dépendre de la taille de l'anion qui s'intercale entre les couches métal-oxygéne,
L'oxychlorure LaSrOZCI, Btudié dans la troisi&me partie est hexagonal : la syn-
thése de LaSrOZBr et LaSrOZI permettrait sans doute de déceler le passage & une
symétrie quadratique. D'autre part, la symétrie du site des cations dans ces struc-
tures en couches, favorise l'apparition d'une fluorescence intemse par un dopage

approprié.
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