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INTRODUCTION

Le but du présent travail a été la recherche de nouveaux matériaux

magnétiques contenant des ions de terre rare et des ions de la premiére série de
transition.

Nous nous sommes intéressés aux oxydes ternaires du systéme Fe,O.-
LnZOB_AO (ol In représente un ion de terre rare et A un ion alcalinoterreux tel

que Ba, Sr) et plus particuliérement a la bissectrice LnFeOS—AO du systéme
ternaire (figure 1).

BaO
Sr0

ALnFeO,

. ALn2F6207

FEZOa LnF903 anOa

FIGURE 1




A 1'une des extrémités de ce systéme pseudobinaire, on trouve ies
composés LnFeOB, les orthoferrites de terre rare, possédant une structure de type
pérovskite. Cette structure &tant formée par une charpente d'ions oxygéne et de
gros cations formant un empilement cubique compact, il est possible de la combiner
avec d'autres structures possédant le méme empilement d'oxygfnes et de cations
c'est le cas de la structure de type NaCl des oxydes d'alcalinoterreux BaO, SrO.

~

On forme ainsi des composés 4 empilement de blocs pérovskite et de couches AO.

Les composés LnBO (ol B est un ion de la premiére série de transi-
tion) ont suscité de trés nombreuses études, cristallochimiques Q) et magnéti-

ques (2 - 11)

La structure pérovskite accepte de nombreuses déformations par rap-

port 4 la symétrie cubigue : quadratique BaT103 (12 ), rhombogédrique LaCoO3 (13),
orthorhombigue LnFeO (14 ), monoclinique LaCr0, (15) . Elle admet des jeux de
valences respectives des gros cations et des ions B tr&s variés. On rencontre

dans cette structure des exemples de distorsions Jahn-Teller (B = Mn, Cu), ainsi
que des exemples de passage progressif entre structure d'électrons localisés et
structure de bandes (16) (B =V, Ti). Du point de vue magnétique, elle présente

enfin des couplages trés variés (B-B, Ln-Ln, B-Ln}.

Les orthoferrites LnFeO3 ont fait 1'objet de nombreuses &tudes de
leurs propriétés magnétiques aussi bien par leur intérét théorique que technolo-
gique. Iis sont caractérisés par une configuration antiferromagnétique de spins
avec une faible composante ferromagnétique {n 10“2 uB/Fe) et une température
d'ordre €levée du fer. Des phénoménes trés variés ont été observés : métamagné-

tisme, réorientations des moments magnétiques.

On peut représenter les composés du systéme LnFeOS—AO par la formule
générale : AQ-nInFe0;.

Pour n = 1, on a les composés ALnFeQ, a7 qui possédent la structure

type KZNiP4 et présentent un ordre bidimensionnel du sous-réseau du fer (18).

Nos recherches ont porté sur le second membre de cette série (n = 2) :

ALnZFBZO7, plus riche en orthoferrite que les composés précédents.

Dans 1'exposé qui suit, nous adoptons le plan suivant :



Dans le chapitre I, nous exposons les méthodes qui permettent de met-

tre en &vidence ces composés sous forme de poudres et de monocristaux.

Le chapitre 11 est consacré a4 1'étude de leur structure cristallo-

graphique.
L'étude des propriétés magnétiques constitue ume deuxiéme partie.

le chapitre III est consacré i 1'étude des composés par des mesures

magnétiques (susceptibilité, aimantation).

Dans le chapitre 1V, nous &tudions leurs structures magnétiques au

moyen de la diffraction neutronique.

Ensuite nous exposons les résultats de nos observations sur les ré-
orientations des moments magnétiques 3 1'aide de la diffraction neutronique,
dilatométrie aux rayons X, mesures magnétiques sur monocristaux (chapitre V) et

spectrométrie Mossbauer (chapitre VI).

Enfin, nous discutons les réorientations des moments magnétiques
observées, dans le chapitre VIL.
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CHAPITRE 1

SYNTHESES - CARACTERISTIQUES CRISTALLOGRAPHIQUES

1 - SYNTHESE DES MATERIAUX POLYCRISTALLINS

Plusicurs méthodes de préparation, par réaction & 1'état solide, ont &té

essayées pour 1'obtention des composés sous forme polycristalline.

A - SYNTHESE DIRECTE A PARTIR DES OXYDES FEzgS—LNzgg ET DU CARBONATE CORRESPONDANT

SrCOz (BaCoz)

Les composants ont €té mélangCs intimement (par broyage sous alcool

&thylique) en quantité stoechiométrique ou avec un 1éger excés de SrC0., pour compen-
ser la volatilité de SrO 3 haute température et éviter la formation de 1'orthoferrite.

a2

Les meilleurs résultats ont &té obtenus pour des excés de carbonate de 1'ordre de 5 %.

le mélange a &té porté rapidement 4 la température de 1350°C, ceci pour
éviter la formation de 1'orthoferrite aux environs de 1000°~1200°C. La réaction des
oxydes de fer et de terre rare est en effet rapide et peut intervenir avant ia décom-

position compléte du carbonate en oxyde.

Les frittages ont été effectués a 1'air libre ou sous courant d'argon,

5 jours et entrecoupés de plusieurs broyages.

b=
(0]
=
&
B
ct
=
o

Cette méthode, qui a domné les preduits les plus purs et les mieux cris-

tallisés, a encore 1l'avantage d'&tre plus simple que les autres méthodes.

Le remplacement du carbonate de strontium par du pnitrate n'améliore pas

la qualité des produits obtenus.




B - REACTIONS D’ECHANGE

Elles ont &t€ essay€es dans un tube en Pt scellé, suivant les deux sché-

mas réactiommels :

SrCl2 + 2InLi0, + Fe

2 2O3 - 2LiC1 + SanZFe 0

277

SrCl2 + InOCl + InNaQ., + ZFeNaO2 -+ 3NaCl + SanZFe O

2 277

Ces deux méthodes ont fourni, par réaction dans un flux de chlorure alca-

lin, quelques cristaux, mais de dimensions trop petites pour &tre exploitables.

A 1'aide de ces différentes méthodes, nous avons obtenu, avec Sr, les
composés pour la série des terres rares allant du La au Tb ; avec Ba pour les terres
rares du La au Gd. Cependant, seuls les composés du strontium, ainsi que le composé
BaLaZFeZO7, ont &t€ obtenus suffisamment purs pour pouveir faire 1'objet d'une étude
de leurs propriétés physiques. Les autres composés de Ba contierment des traces d'im-
puretés : soit de 1'0fthoferrite InFeO;, soit une phase pérovskite cubique de formule
Baan1—xFeOS—6’ dont nous parlerons dans le paragraphe consacré i la préparation des

" monocristaux.

IT - CARACTERISTIQUES CRISTALLINES

~

Les paramétres cristallins ont été déterminés A partir de clichés sur
chambre & focalisation de circonférence 360 mm, 3 la radiation Ka du fer, isolée 3

-

1'aide d'un monochromateur a cristal de quartz courbé.

Dans la plupart des composés les clichés ont eté indexés dans une maille
quadratique de dimensions a = 5,5 A = a, V2 (a = 3,9 A,etant le paramétre de maille
de la pérovskite), c = 20 A_ Le nombre d uwnités de formule par maille est Z = 4. Seuls

les composés Srla,Fe,0 BaLa Fe, 0. et BaNsze O, ont pu &tre index8s dans une maille

277 277
quadratique de base celle de la pérovskite, avec Z = 2,

Dans le tableau I-1 sont consignés les paramétres des mailles des diffé-
rents composés mis en évidence. On constate que le paramétre ¢ me varie pratiquement
pas avec le rayon lonique de la terre rare, tandis que le paramétre ¢ augmente régu-

Liérement, résultat qui est caractéristique d'une structure en couches.



ta loi de contraction des lanthanides n'est pas rigoureusement suivie.
Ce phénoméne pourrait &tre expliqué par une substitution, en faible quantité,
d'ions terre rare par des ions alcalinoterreux, compensée solt par une faible

s + p . -
guantité de Fe4 soit par une défectuosité en oxygene.

Dans les tableaux I-2 et I-3, nous domnons 3 titre d'exemple les
indexations systématiques des composés BaLaZFeZO7 et SrTbZFeZOT. Dans ce dernier,
on observe la prépondérance des raies du type 'h, k, 1, de méme parité’ (indexa-

. bles dans une maille de base pérovskite), sur les raies de surstructure. En né-

oligeant ces dernidres, tous les diagrammes présentent une trés forte analogie

. . (2)
~avec celui de Sr3T1207 .
TABLEAU I1-1
Paramitres de mailles des comnosés STLH7E§297_§EH§§£EQE§297

Composés a(A) c(A) c/a Z V(Asj
SrlLa,Fe,0, 73,9096 + 0,0006 20,454 + 0,003 3,700 2 625,4
STNd, Fe,0, 5,5102 + 0,0007 20,161 + 0,003 3,659 4 612,1
SrSmZFeZO7 5,5122 = 0,0006 20,020 + 0,002 2,631 4 608,3
SrBu,Fe,0, 5,4978 + 0,0005 19,860 + 0,002 3,612 4 600,3
SrGd,Fe,0, 5,5088 + 0,0005 19,796 + 0,002 3,594 4 600,7
SrTbZFeZO7 5,5065 + 0,0004 19,659 = 0,002 3,570 4 5586,6
BaLa,Fe 0, 3,9335 + 0,0005 20,853 + 0,003 3,748 2 645,73
BaNdZPeZO7 3,9400 = 0,0005 20,415 = 0,003 3,665 2 63%,7
BaSm,Fe,0, 5,5191 + 0,0009 20,117 = 0,004 3,619 4 621,6
Bafu, Fe,0, 5,5561 + 0,0004 19,995 + 0,002 3,599 4 618,3
BaGd, Fe,0, 5,5560 + 0,0004 19,891 + 0,002 3,580 4 | 614,0

Le groupe d'espace pour les composés Srla,Fe,0.,

BaNd,Fe,0. a &té déterminé au moyen des clichés de poudre sur chambre & focalisa-

Bala,Pe, 0, et
Bala,Fe 0, et

tion. Les extinctions observées h + k + 1 # 2n conduisent aux groupes d'espace
T4/mm, I32m, I#4m2, Tdmm, 1422, I4/m, 14 et I4.

(B

>

Dans une note antérieure nous avions suggéré la possibilité

d'une maille non centrée pour les composés Bala,Fe, 0. et BaNd,Fe O, et leur
P 27277 2%y




- 10 -

isomorphie possible avec les autres composés de la série ; en effet, la faible
I+ 3+ .
et Nd© pourrait

rendre les raies de surstructure extrémement faibles. La mise en &vidence entre

‘différence entre les pouvoirs diffusants des ions Ba2+, La

temps du composé SrLazFeZO7, isomorphe des précédents, dans lequel i1 existe une

grande différence entre les pouvoirs diffusants de Sr2+ et LaS+, exclut cette

hypothése.
TABLEAU I-2
Diffractogramme de Bala,Fe,0, effectué sur chambre & focalisation
APeKo, = 1,93597 A
hkl I dobs. dcal.
101 M 3,87 3,86
006 M-W 3,48 3,47
103 . M-I 3,42 3,42
105 Vs 2,86 2,86
T10 V8-S 2,78 2,78
114 W 2,45 2,45
107 M-W 2,373 2,373
116 M 2,169 2,170
0010 M-W 2,084 2,084
109 W 1,993 1,995
200 8 1,963 1,965
118 v 1,900 1,901
211 Vi 1,757 1,757
0012 VW 1,737 1,737
206 W 1,711 1,710
1011 W 1,707 1,707
1110 M-W 1,668 1,667
215 M-S 1,619 1,620
21 W 1,515 1,514
1112 W 1,472 1,472
2010 M-W 1,430 1,430
219 VW 1,400 1,400




- 11 =

Pour les autres composés de la série, le groupe d'espace a &été déter-
miné au moyen de clichés en chambre de précession d'un menocristal de SrNdZPGZO7.
Les extinctions ohservées (h O 1 : h + 1 # 2n), permettent de retenir comme seuls
groupes d'espace possibles : sz/mnm, P4 nm et PAn2. Le test de piézoélectricitéd

s'étant avéré négatif, nous ne pouvons pas éliminer le groupe centrosymétrique.

TABLEAU I-3
Diffractogramme de SrTbZEg297 effectué 51011" chambre a focalisation
)\FeKot1 = 1,93587 A
hikd I dobs. dcal. hkl ! dohs. C.lcal.
002 M 9,83 9,83 301 Vi 1,828 | 1,828
101 W 5,30 5,30 224 VW 1,806 ] 1,870
004 W 4,92 | 4,92 [ 303 | M-W | 1,768 | 1,768
103 M-W | 4,21 4,21 218 VW 1,739 1 1,739
111 M-S | 3,82 3,82 311 M-W {1,734 | 1,734
113 | M-8 | 3,35 | 3,35 3120 vw 1,714 11,714
006 M 3,28 3,28 101 VW 1,699 | 1,670
105 W 3,20 3,20 3173 M- 1,082 1,683
115 VS 2,77 2,77 226 M-Wo 1,673 | 1,674
200 | VS-S | 2,75 2,75 305 M-W o 1,663 | 1,663
202 M-W | 2,65 2,65 0012 W 1,638 | 1,638
107 W 2,50 2,50 1T 111 M 1,624 | 1,624
210 M 2,402 | 2,462 | 2 27 M 1,600 | 1,600
08 W 2,457 1 2,457 | 315 S 1,593 | 1,592
204 [ M-W [ 2,401 1 2,402 | 307 VW 1,536 | 1,536
2173 M-W | 2,303 | 2,305 | 320 W 1,527 ¢ 1,527
117 M-W | 2,277 | 2,278 | 2 2 8 VW 1,525 ] 1,526
206 S 2,106 | 2,108 | 323 W 1,488 | 1,487
215 W 2,086 | 2,087 | 317 W 1,481 1,480
216 O M 1,977 1 1,979 | 325 M-W o 1,424 | 1,424
0010 1,876 | 1 113 vw | 1,410 | 1,410
220 S 1,946 | 1,947 | 2 012 M-W 1,408 | 1,408
11 1,904 | 1,805 | 309 0y |y gps y 1,405
20 M 1,833 § 1,833 | 0 014 I 1,404
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[I1 ~ PREPARATION DE MONOCRISTAUX &)

La fusion des produits Srin Fe2 7 est incongruente : 1'examen aux

18035 S1

la fusion a eu lieu 4 1'air, soit de SrFeO2 5 si elle a eu lleu,dans le vide ou
2

rayons X du produit aprés fusion indique la présence soit de Sr Ln
sSous argon.

Nous avons donc entrepris la préparation de monocristaux en utili-

sant la méthode du flux. Le solvant choisi a &té BiZOS‘ L'étude a été faite sur

le composé du néodyme.

Par dissolution de SriNd FeZO7 dans ce solvant et refyoidissement lent

de la solution on n'cbtient pas le produit de départ mais 1'orthoferrite NdFeOB.
Nous avons donc €té amenés & &tudier le diagramme de phases SrO~NdFeO3 dans 81203.

A - PARTIE EXPERIMENTALE

Les techniques exp€rimentales utilisées ont &été la ''croissance cris-
talline exploratoire" et 1l'analyse thermique différentielle. Toutes les experlen—

ces ont &té effectudes 3 1'air.

Les produits de départ utilisés sont : B1203 obtenu par décomposition
du nitrate de bismuth hydraté, Fe,0 %5 Nd O3 et nitrate de strontium anhydre. Le
mélange en proportion voulue est placd dans un creuset de platine de 100 ml et
porté & fusion dans un four tubulaire vertical & résistance de Pt. Par un hublot

en haut du four nous pouvens surveiller la cristallisation.

Fn effet, les premiers cristaux apparaissent i la surface du bain
grice au gradient de température avec point froid en haut et ils y sont maintenus
longtemps & cause de la grande densité du bain et de la tension superficielle.
Les cristaux sont retirés du bain au moment choisi et ils sont refroidis lente-
ment dans le four. Les cristaux ainsi obtenus sont analysés aux rayons X (cham-

bre & focalisation) pour identification.

La mesure de la temp&rature de cristallisation se fait & 1'aide de
deux thermocouples Pt-PtRh 10 % dont un trempe dans le bain et 1'autre dans un
bloc d'alumine selon le principe de 1l'analyse thermique différentielle. Au moment

de la cristallisation nous enregistrons un pic défini avec une précision de 10°C.
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‘B~ piacramME DE PHasEs SRO-NDFEQz Dans Binlz

Les Tésultats de ces expériences sont représentés sur la figure I-1.
Le diagramme de phases est considéré comme pseudoternaire entre Sr0, NdFeO3 et
BiZOS. Dans lapartie du diagramme &tudiée, nous avons mis en é&vidence 5 composés.
A faible concentration de Sr0O, nous obtenons 1'orthoferrite NdFeO3 a
structure pérovskite déformée. Quand on augmente la concentration de SrO, on

FeQ
1-x 7738
rhombigue. En se déplagant vers les hautes températures de cristallisation (dimi-

obtient des cristaux de SrXNd de structure pérovskite cubique ou ortho-
‘nution de la proportion de Bi203] ou en augmentant la quantité de Sr0, nous obte-
nons d'abord le composé SrNdZFeZO7 et finalement le composé SrNdFeO, de structure
- type K2N1P4.‘A basse température, une solution solide entre SrO,'BiZO3 et Nd203

cristallise, de formule voisine de Sr(NdBiZ)OS 5

mole %

FIGURE 1-1

Diagramme de phases du systéme SrO—NdPeOS:§}293
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TABLEAU I-4

Composés Caractéristiques des cristaux

Plagquettes jaunes transparentes

Sr(NdXBiS_X)O A o
Rhomboddrique ; a = 3,96 A, ¢ = 28,13 A

5,5

Plaquettes noires
SriNdFe0, Quadratique I4/mmm,(5) s a=3,84A, c=12,60A
Structure type KzNiF4

Plaguettes noires

=] [+3
SrNd2F6207 Quadratique P42/mnm (B ;2=05,51TA, c=120,18 A
Structure type Sr3T1207
‘ Cubes noirs
erNd1—xF603—6 Cubique ; a = 3,89 A
Structure pérovskite
NdFeOS Cubes noirs

Structures pérovskite déformée orthorhombique

C - ETUDE DES PRODUITS OBTENUS

Les composés obtenus ainsi que leurs caractéristiques cristallogra-
phiques sont consignds dans le tableau I-4.

Les cristaux de la solution solide entre oxydes de Sr, Bi et Nd sont
isotypes du composé SrBiSOS'5 décrit par Sillen et al. (4).
2

L'analyse, par spectrométrie de masse 3 laser, du cristal étudié con-

duit 3 la formule Sr(Nd1,2B11’8}05’5.

Pour les deux composés 3 structure 3 empilement de blocs pérovskite,
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- SrNdFeQ, et SrNdZPe207, les cristaux s'obtiennent sous forme de placquettes carrées,
avec 1'axe ¢ de la structure quadratique perpendiculaire & la surface de la pla-
quette. Le cBté du carré correspond d la direction de 1'axe a pour SrNdFeO4 et a
la diagonale de la base quadratique pour SrNdZFeZOT, ce qui, dans les deux cas,
correspond @ la direction des ranges d'octaédres, FeQ a4 1'intérieur du bloc
pérovskite. Dans ces cristaux, la teneur en bismuth, dosée par spectrométrie de

masse 3 laser, est de 1'ordre de 0,5 %.

Le composé de formule Sr Nd,  FeOs ., de structure pérovskite cubique,
est nouveau et correspond 4 la phase erLa1_XFeO3 décrite par Yamamura et al. (6).
_ Nous n'avons pas décelé de faible ferromagnétisme 4 la température ambiante, com-
me c'est le cas pour 1'orthoferrite NdFeO.

La ligne de séparation, sur le diagramme de phases,des deux composts

i structure pérovskite, erNd1—xFeOB-6

tion solide erNd1-xFeOS-6’ pour des faibles quantités de Sr, posséde aussi une

et NdFeO3,n'a pu étre déterminée. La solu-

maille orthorhombigue comme NdFeO. De ce fait, 1'identification, sur chambre &

focalisation, d'une phase & symétrie orthorhombique n'est pas sans ambiguité.

T - PREPARATION DES CRISTAUX DE SRNﬁFEOq ET SRiD-FES07

Si 1'obtention de gros cristaux (v 1 cms} de Sr Nd,  Fel; o se révele
facile, il n'en est pas de méme pour les deux composés A empilement de blocs

pérovskite.

Dans la partie du diagramme qui correspond @ ces deux produits, cris-
tallise en méme temps une sclution solide inconnue entre BiZO3 et Sr0, qui, d'aprés
1'analyse par spectrométrie de masse, correspond grossigrement 4 la formule
B125r407.
ambiante, ce qui rend son &tude trés difficile. De plus, les cristaux sont maclés.

Ce produit, déliquescent, se dégrade au cours du temps i la température

Les diagrammes de rayons X semblent indiquer une structure monoclinique, pseudo-

hexagonale.
En réalité, le bain dens lequel les cristaux se forment n'est pas
Bi,0, pur, mais il a une composition intermédiaire entre Bi,.SrOc ., Bi,5r,0., et
273 3°75,5 270477

B1203.

Nous nous sommes apergu qu'aprés un long séjour a haute température,
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. les cristaux de SrNdFeO4 et SrNdZFeZO7 se formaient plus facilement. Nous n'avons
pu &tablir si ce fait était 40 3 une ségrégation des liquides composant le bain
{avec un liguide moins riche en BiZO3 prés de la surface) ou 3 une &vaporation
du flux apauwrissant la surface du bain en BiZOS'

D'autre part, nous avons remarqué que la quantité de cristaux de
BiZSr4O7 était plus faible quand la cristallisation avait lieu 3 haute tempéra-
ture et que de ce fait les cristaux des produits recherchés &taient plus épais.

En utilisant ces remarques, nous avons obtenu des cristaux d'une
taille de 1 em” X 1,5 mm pour SrNdFeO4 et de 2 cm2 X 0,7 mn pour SrNd2F3207.
Au cours de ces expériences, la vitesse de descente de température

était de 0,5°/heure et le gradient de 5°/cm avec le point froid en surface.

Les cristaux ainsi obtenus ont été testds pour leur qualité par dif-
fraction neutronique avec une longueur d'onde de 1,1 K. Nous avons &tudié 1a
110
et de SrNdZFeZO7 domnent une réflexion de profil gaussien et de largeur 4 mi-

réflexion {110) (200 pour SrNd2F6207) par w-scan. Les cristaux de SrXNd 3.5
hauteur de 0°38 et 0°31 respectivement, indiguant ume mosaique acceptablé pour,
1'&tude & laquelle ils sont destinés (mesures magnétiques, spectrométrie Mdssbauer).
A titre indicatif, nous signalons que la largeur 4 mi-hauteur d'un monocristal de
Ge de trés bonne qualitd, mesurde dans les mémes conditions, &tait de 0°10. Par
contre, les deux échantillons de SrNdFéO4 ¢tudiés donnent des réflexions trés
larges (3° 3 4°) et d'un profil assez éloigné d'une gaussienmne indiquant une

mosaique tr&s importante.

Les quelques essais d'obtention de monocristaux dans un £lux de PhO

~

ont donné des cristaux de taille nettement inférieure i celle des cristaux obtenus
dans le flux de BiZO3 i nous n'avons jamais pu dépasser une épaisseur de 0,05 mm.
Drofenik et at. (7), qui ont &étudié ce flux plus en détail,arrivent a une épais-

seur de 0,4 mn.



REFERENCES

J.C. JOUBERT, D. SAMARAS, A. COLLOMB, G. LE FLEM, A. DAOUDI
Mat. Res. Bull., 6, 341 (1971)

S.N. RUDDLESDEN, P. POPPER
Acta Cryst., 11, 54 (1958)

D. SAMARAS, G. BUISSON
J. Crystal Growth, 32 (1976) sous presse

L.G. SILLEN, B. AURIVILIUS
Z. Krist., 101, 483 (1939)

J.C. JOUBERT, A. COLLOMB, D. ELMALFH, G. LE FLEM, A. DAOUDI, G. OLLIVIER
J. Sol. St. Chem., 2, 343 (1970)

H. YAMAMURA, R. KIRIYAMA
Bull. Chem. Soc. Japan, 45, 2702 (1972)

M. DROFENIK, D. COLAR, L. GOLIC
J. Cryst., Growth, 20, 75 (1973)







CHAPITRE 11

STRUCTURES CRISTALLINES

[ ~ DETERMINATION DES STRUCTURES

)

A - STRUCTURES DE SRTBZF_E2Q7 ET BAUZF_EZQ7 DETERMINEES SUR POUDRES

Pour la détermination de ces structures, nous avons utilisé des don-
nées recueillies sur poudresau moyen d'un diffractométre C.G.R.-Théta 60 automa-
tisé selon la technique développée dans le Laboratoire des Rayons X par Mes- 7
sieurs de Bergevin et Brunel. Cette technique consiste en un défilement pas a
pas du compteur proportiomnel, avec mesure du nombre de photons diffractés 2
chague point, pendant un temps prédéterminé et enregistrement sur bande perforée.
Les intervalles angulaires i exploiter et le pas de déplacement dans chacun de

ces intervalles sont introduits au lecteur du goniométre sur ruban perforé.

Les diffractogrammes ont été effectués aux radiations Ku1 du fer et

du cobalt isoldes a 1'aide d'un monochromateur @ cristal de quartz courbé, avec

des pas de déplacement de 0,01°¢ et des temps de comptage de | minute par point.

Les intensitds mesurdes ont &té obtenues avec ume précision de l'or-
dre de 5 % pour les reflexions les plus faibles. Pour les reflexions moyennes et
fortes, la précision était supérieure 4 1 %. Nous n'avons pas observé d'effets
d'orientation des cristallites. Les différents diagrammes effectu€s en mélangeant
nos poudres avec une solution d'amidon ou un diluant organique donnent les mémes
intensités, & la précision des mesures prés, que ceux pour lesquels aucune pré-

caution particuliére n'a &été prise.

Nous avons ainsi pu recueillir un nombre suffisant d'observations.
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Nous avons mesuré 1'intensité de 44 réflexions correspondant i 52 triplets h k 1
" pour BaLazFeZO7 et de 70 réflexions correspondant & 98 triplets h k 1 pour
SrszFeZO7. Ces deux composés ont été choisis pour une &tude cristallographique
parce qu'ils sont représentatifs des deux types structuraux rencontrés. I1s cons—
tituent les deux termes extr@mes de cette nouvelle série de composés et ils se

prétent par ailleurs 3 une étude en diffraction neutronique tant du voint de vue
structural que magnétique.

Partant du modéle de structure idéalisé tel qu'il a été décrit DOUr
Sr3Ti207 par Ruddlesden et al. 2 et Lukaszewicz (3), nous avons placé les ions

. a . . a+
Fes* sur les positions occuples par les ions Tl4

. Comme paramétres de position
~de départ pour tous les atomes, nous avons pris ceux proposés par Lukaszewicz (3).
. Les atomes d'alcalinoterreux et de terre rare ont été placés sur les positions

occupées par le strontium. Deux moddles de distribution ont &té envisagés :

a - Modéle de distribution ordonnée :
I4 /mmm P42/mnm

Ba : 2b  Sr : 4f site 3 coordination 12 dans Sr3T1207

.

La : 4¢ Tb : 8j site & coordination 9

b - Mode€le de distribution désordonnde : les ions alcalinoterreix .
et de terre rare sont considérés désordommés sur les mémes positions cristallo-
graphiques.

Les structures ont &té affinées par une méthode de moindres carrés

-1 )]
obs. cal.
(w €tant le poids affecté 3 chaque triplet h k 1). Pour le calcul des intensitds

sur calculateur CAE 510 ; la fonction 3 minimiser est £ = ¥ Jw(l

nous avons utilisé les valeurs des facteurs de diffusion atamique £ fournies
par Thomas et Umeda (4) et pour les corrections de dispersion anormgle, les par-
ties réelle et imaginaire Af' et Af" calculdes par Cooper (5) pour la radiation
du cobalt et par Cromer (6) pour la radiation du fer. Nous avons introduit des
facteurs de température estimés approximativement ; nous n'avons pas pu les af-

finer en raison du petit nombre d'observations.

Pour le composé BaLaZFe207, les intensités ont &té pondérées de %7
(0 = &cart type de la mesure). L'affinement de la structure au moyen des rayons
X a conduit & un facteur de confiance R = 6,8 4. Les atomes Ba ot La &tant in-
discernables aux rayons X en raison de leur voisinage dans le tableau périodique,

la question de distribution de ces atomes a été &tudide au moyen d'un diagrame
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de diffraction neutronique, oii les longueurs de Fermi sont tré&s différentes
(b(La) = 0,83 x 10712 cm ; b(Ba) = 0,52 x 10712 cm). Seul le modele de distribu-
tion désordonnée a dormé satisfaction avec un facteur de confiance R = 3,9 §.
Néanmoins, une distribution partiellement ordonnée avec (2 - x) Ba +-x La en Zb
et (4 - x) La + x Ba en 4e avec une faible valeur de x n'est pas exclue ; seule
une étude sur monocristal par diffraction neutronique permettrait de résoudre ce
probléme. Les atomes de Sr et La sont désordonnés aussi dans la structure de
Srla,Al,0, [29). I1 semble que la distribution désordonnée existe aussi pour les
atomes Sr et La dans le cas du composé SrLaZFeZO7 (7). Toutefois, comme les ré-
sultats sont basés sur une comparaison des intensités mesurées sur poudres avec
_celles calculées pour les positions atomiques de Sr3TiZO7, un affinement de la
structure du composé en wvue d'une confirmation de la distribution mérite d'&tre

fait.

Dans le tableau II-1, sont consignés les parametres de positions

affinés pour BaLaZPeZO 11 est & noter gue les paramdtres déterminés au moyen

des neutrons sont senstlement différents de ceux déterminés aux rayons X. Cecl
peut &tre di au fait que les deux diagrammes n'ont pas été effectués a la méme
température : celui de diffraction neutronique a &té envegistré a 450°C, tempéra-
ture 4 laquelle le fer se trouve 4 1'état paramagnétique et ies raies magnétiques
ne viennent pas perturber le diagramme nucléaire. Les tableaux II-2 et II-3 per-
mettent d'établir une comparaison entre les intensités observées et calculées

aux rayons X et aux neutrons.
TABLEAU II-1

PARAMETRES DES POSITIONS ATOMIQUES DE BaLa e 04"

BaLa,Fe,0; Sr3Ti, 07
Atome Position z T z
4(Ba, 2La) 2(b})
004 8.5 0.3 0.5
%(Ba, ZLa) 4{ey 0.3181 1 0.0003
00z 0.323 4 0.004 0.3 0.312
Fe 4{e) 0.0967 £ 0.001
00z 0.103 & 0,003 0.4 0.094
0, 2(a)
000 0.0 0.5 0.0
O, 8(g) 0.107 £ 0.0005
0dz 0.105 & 0.003 0.5 0.094
O; 4(e) 0.204 + 0.004
00z 0.216 £ 0.006 0.5 0.188

a Commentaire; 1°° Paramétre: déterminé aux RX & la température ambiante., 2°
Paramétre: déterminé aux neutrons & 450°C,
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TABLEAU TI-2

COMPARAISON PES INTENSITES OBSERVEES ET CALCULEES AUX Ravons-X Pour LE Composk Bal.asFe, 04

hil PufFulz pchlz Rkl .zUiFul2 pIFc|2
002 0 ~0 101 * 50
004 0 ~0 0.0.16

101 4 7 2.0.12]' 174 177
006 41 60 226

103 2 29 2.1.11 ] 430 520
105 610 577 303 o 18
110 429 408 305 303 314
112 0 4 310 424 417
008 0 5 312 * 3
114 51 41 228 * 15
107 08 74 314 * 29
116 383 343 307 * 35
0.0.10 147 145 2.0.14 * 64
109 37 55 2.1.13 * 4
200 578 514 1.1.16 130 160
202 0 ~0 316 : -
118 66 62 1.0.17] 658 677
204 0 1 0.0.18 * 7
211 134 115 22,10 246 268
0.0.12 60 47 309 * 23
206 192 - 175 318 * 63
1.0.11 2.1.15

13 } 288 275 . } 127 157
1.1.10 280 263 2.0.16

215 845 812 2.2.12} 232 244
208 0 ~0 3.0.11

217 103 96 323 ] 169 192
0.0.14 0 2 1.1.18 * 5
1.0.13 0 3 3.1.10 294 312
1112 166 185 1,019

2.0.10 358 66 325 } 633 568
219 w 67 0.0.20 * 3
220 182 342 327 * 57
222 » ~0 22,14 " 51
224 * ~0 3.0.13 * 2
11,14 . 2 3.1.12 175 236
1.0.15 * 2 2.1.17 516 499

2.0.18 * 2

¢ p: multiplicité de la réflexion.

COMPARAISON DES INTENSITES OBSERVEES ET (CALCULEES

b *: intensité non mesurable.

TABLEAU I11-3

AUX NEUTRONS POUR LE Compose BalasFe,O;

hil plFl? plE?
002 2.0 17
004 35 41
101 44 29
006

103} 44 15
105

. 0] 340 342
112 20 14
114 136 139
107 102 102
116 194 198
0.0.10 288 299




Pour le composé SrTb,Fe,0., présentant une surstructure de celle de
Sr3T1207, il n'a pas &té possible d'obtenir un affinement convergent en utilisant
comme paramdtres de départ ceux de la structure type. Les atomes étant manifeste-
ment trop écartés de leurs positions idéales, nous avons été obligés de déterminer
approximativement les positions des atomes lourds en effectuant une projection de

Fourier sur le plan (100) (8).

Les atomes d'oxygéne ont été placés de facon 4
respecter les coordinations de la structure type et 3 fournir des distances
cations~oxygénes raisomnables. Plusieurs cycles d'affinement ont été entrepris
avec des jeux appropriés de pondération des observaticns, ceci pour éviter que
les raies fortes, raies de la structure fondamentale, attirent les paramétres
vers les valeurs idéales de ST3T1207. Nous avons ainsi exclu du premier cycle
les raies fortes ; pour le second les intensitds ont toutes été pondérées de %
et pour le dernier, une pondération en ;%A a été utilisée.
Seul le moddle de distribution ordonnée a conduit 4 un accord satis-
faisant, les facteurs de confiance aux rayons X et aux neutrons &tant respective-

ment de 7 % et 2 %.

1es tableaux 1T-4 et 1I-5 permettent d'établir une comparaison entre
les intensités observées et calculées. Le tableau IT1-6 donne les positicns cris-
tallographiques occupées par les ions et les paramétres correspondants. Les dis-
tances interatomiques, calculées a partir des paramétres de position déterminées

aux rayons X, sont consignées dans les tableaux II-7 et 11-8.

TABLEAU II-4

CoMpPARAISON ENTRE INTENSITES CALCULEES ET ORSERVEES AUX NEUTRONS POUR LE COMPOSE SrTb,Fe,O

hikl plFJ? pIFL? hil! plFal? piF
002 3.6 3.8 116
101 ~0 3.1 1 07] 282 293
004 107 103 008
103 1 5 204 575 573
111 131 137 212)
112 5 2.5 213
i13 ~0 0.8 F17]) 540 542
006 206
10 5} 46 43 215 536 532
114 37 35 118

0.10
1S 1240 1250 v
200 120 4210 4250
202 20 16 221

122

119 1035 1044
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- TABLEAU TI-5

ComPARAISON ENTRE INTENSITES CALCULEES BT (OBSERVEES AUX RAYONS-X POUR LE COMPOSE SrTh,Fe, O+

hicl pIF|? DIF? hicl PIFR? PIF|?
002 26 19 325 239 271
101 11 12 318 * ~0
004 25 13 1113
103 19 28 2,0.12
e o 1 109 601 556
111 137 124 0.0.14
112 0 1 236
113 273 286 2-2.10] 962 13
0068 246 174 400 744 795
105 36 39 402
14 o ) 319 ] 364 436
115 2000 1950 327 * 9
200 1270 1270 410
202 95 77 411 } 197 244
io7 404 * 16
116 } 28 13 412 * 45
008 1.1.14 * ~0
210 ] 169 150 2.2.11 * ~0
211 0 14 413 * 10
204 53 41 3.1.10 ) ~0
212 0 14 330 * 24
213 64 54 328 ¥ 45
117 113 100 331 * 47,
214 0 ~0 414 * ~0
206 809 818 2.1.13 * 18
215 73 47 332 * 7
109 0 7 1.0.15 * ~0
216 333 * 6
0.0.10] 621 582 406 240 200
220 1565 1495 4153 * 19
221 wa | 334
222 * 20 22.12
119 448 438 29 o1 206
223 0 5 2.0.14
217 0 ~0 3.L.11
217 1.1.15] £90 930
101 ] 325 334 416 400 430
224 0 24 23(5)
303 119 166 P 1663 1657
1110 0 9
0.0.16
225 0 1
13 422 # 7
311 ] 186 237 2,1.14 * 69
313 250 263 423 : =
312 # 11 336 . 2
_ 417 # 1
1.0.11 * 24 5 10 N
226 360 357 3'0'8 27
305 180 180 124 N 37
314 0 ~0 10
2.2.18 * 3
0.0.12 101 95
3112 * 8
219 * ~0 )
1.1 749 695 337 40
Iy 425 * 19
2mo] 846 840 4138 . 18
315 2281 2320 1116 : 6
207 3.0.13 * 45
3.2.41
2.1.10 51 77 > 15} 170 236
316 426
228
o ] 186 150 338 } 433 306
3.1.13 # 60
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Tableau I1I-5 {suite)

hil plIFI? plFf? Rkt piF? pIF|*
321 # 90 419
243
1.1.12 0 10 2214] 230
jzz 0 10 4.0.10 360 516
323 133 T?g 2.0.16 300 292
95
; ;1 " ~0 3.2.12 * 35
229 * ~0 1.1.17 639 642
2111 * 25 4.1.10 # 100
430 432 * 32
4238 - . -0
431 478 550 3.1.14
501 0.0.18 * 7
2.1.16 2215 " ~0
a %1 intensité non mesurable.
TABLEAU 1I-6
PARAMETRES DES POSITIONS ATOMIQUES DE S1'Th;Fe, 047
SrTb,Fe, 04 8¢5 Ti, 04
Atome Position X z T X z
Sr 4(f) 0.264 + 0.002
xx0 0.263 + 0.002 00 0.35 0.250 0.0
Th 803 0.276 + 0.001 0.1823 + 0.0003
X%z 0.276 4+ 0.001 0.1823 + 0.0003 0.30 0.250 0.188
Fe 805 0.248 + 0.004 0.4006 + 0.0009
xxz 0.250 + 0.002 0.4020 1 0.0005 0.40 0.250 0.406
O Hg) 0.784 £ 0,016
220 0.808 . 0.010 0.0 0.50 0.750 0.0
0, 8(1) 0.207 + 0,009 0.285 + 0.003 0.50 0.250 0312
xxz 0.179 £ 0.004 0.292 + 0,001 )
O 8(h) 0.0 0.126 & 0,004 0.50 0.0 0.094
04z 0.118 .+ 0.003
0, 4(e) 0.0 0.108 + 0.009 0,50 0.0 0.094
00z 0.118 +0.003
o) 4(e) 0.0 0.408 4 0.009 0.50 0.0 0.406
00z 0.421 + 0.002

4 {er Paramétre: déterminé aux R.X. 4 la température ambiante. 2¢ Paramétre: détérminé aux neutrons a 450°C.
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TABLEAU T1-7

DISTANCES INTERATOMIQUES (en A)
panNs LE CompPoSE BaLa,Fe,05

Coordination de Pion en 2(b)

A-O.: 278 x4
A-0,:293x 8

Coordination de Pion en 4(g)
A-Q,:2.52 x4
A-0;:2.80 x4
A-O5:237x1

Coordination de Fe*

Fe-0,:197 x 4
Fe-0,:1.99x 1

Fe-0,3:225x1

Distances Fe-Fe

Fe-Fe{Oz): 4.03 x 1

0 393x4
(©x) X dans le méme

(xx):5.56 x 4 double bloc

(xxz): 5.62 % 4

: 6.97 % 4 entre blocs

TABLEAU I1I-8

DiSTANCES INTERATOMIQUES (en A)
DANS LE COMPOSE Sr'Th,Fe, 0,

Coordination de S1°F

Se-0,: 2.66 % 2
5—07:2.88 x 2
Sr-0;5:258 x 2
Sr-0,:2.96 x 2
Sr-05: 385 x4

Coordination de TH®+

Tb-0,
Tb-0)
Th-Os
Th-0,
Tb704

(205 %}
1245 %2
1255 %1
1224 x2
12,64 1

Coordination de Fe**

Fe-0O,
FG“O_?,
Fe-0O,
Fe-0O;

1197 x 1
1202 %2
11.96x 1
11,96 x 1

Fe-O,

Distances Fe-Fe

1228 x 1

Fe-Fe(Oz): 3.87 x 1

(xx):3.89 x 4 | dans le méme

.......................... double bloc
(Ox, xz): 5.50—8

: 6.56 x 4 entre blocs
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B - STRUCTURE DE SRNDQEE297 DETERMINEE SUR MONOCRISTAL

Les mesures d'intensités ont été effectudes sur diffractométre auto-

matique & quatre cercles Hilger and Watts 4 la radiation MoKa. La procédure de

(9)

sphére de 0,072 mm orientée avec 1'axe [100] paralléle a 1'axe du diffractométre.

collection des intensités a ét& décrite ailleurs . L'échantillon &tait une
Toutes les réflexions contenues entre 8 = 2° et © = 35° ont €t& mesurtes. Les
réflexions avec une hauteur de pic inférieure @ 10 fois le fond continu n'ont pas
td retenues. Le nombre de réflexions utilis@es dans 1'affinement a 8té de Z43.
Les facteurs de structure ont été déduits aprés corrections de Lorentz - polari-

sation et absorption.

L'affinement a été effectué 3 1'aide du programme LINEX &crit par
(10J. Les facteurs

an et

P. Coppens, permettant 1'affinement de 1'extincticn d'apres
de diffusion ont été ceux de 1'atome neutre fournis par Doyle et Turner

(12)

les coefficients de dispersion anoimale ceux de Cromer et Liberman

p . s 2oz 1
Les réfiexions ont &t€ pondérées de w = —5, avec !
g

6= 0,5 J/pEe + olF
oll p est le poids statistique de la mesure d'intensité et o un paramétre empiri-

que, qui a été choisi égal a 0,05.

Les valeurs initiales pour les paramétres de position et les facteurs
isotropes de température ont été celles déterminées pour SrTbZFEZO7 (1). Dans un
premier temps, les ions Sr et Nd ont été considér&s ordonnés et occupant les sites
Af (xx0) et 8j {(xxz) respectivement du groupe P42/mnm. Un affinement sur les taux
d'occupation de ces sites a abouti a des valeurs supérieure & 1 pour Sr et in-
férieure 4 1 pour Nd, ce qui équivaut 3 un désordre partiel de Sr et Nd (les
courbes fo + AfT(9) pour Sr et Nd sont sensiblement homothétiques dans le domaine

A,
anguidire oOu nous avons collect

M

des intensités).

Enfin, les paramdtres de position et de désordre entre Sr et Nd étant
constants, les facteurs de température anisotropes ont &t affinés pour les cations.
Les oxygénes étant trds 1égers par rapport aux cations, nous n'avons pu affiner
leurs facteurs de température anisotropes. De plus, il existe de fortes corréla-

tions entre le facteur d'dchelle, paramétres de désordre, facteurs de tempéra-
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ture et extinction ce qui limite la précision de l'affinement. Pour les cations,

nous avons tenu compte du fait que dans la structure idéale de Sr;Ti,0., ces ions

277
occupent des sites a symétrie telle que les tenseurs des vibrations sont diagonaux.

Seuls les termes diagonaux ont donc &té affinés.

Les facteurs de confiance R et wR étaient de 0,034 et 0,027 respecti-
vement. Les paramétres de position et thermiques finaux sont consignés dans le
tableau II-9. Les distances interatcmiques et leurs &carts types figurent dans le
tableau II-10. Enfin, une comparaiéon des facteurs de structure observés et cal-
culés est fournie en annexe.

La distribution des ions Sr2+ et Nd3+ sur les sites est

4f 1 0,8 St + 0,2 Nd ; 8j : (0,2 Sr + 0,8 Nd) x 2

Cette distribution entraine une quantité de Sr > 1 qui doit Stre
compensée soit par un défieit d'owygéne de 1'ordre de 1,5% (& comparer &

(13)
SrgFe2O7nmr o
de par effet MSssbauer (chapitre VI) montre la présence de Fe' dans wne propor-

J soit par la présence de 10 % de fer & 1'état tétravalent. I'étu—
tion comparable ( 15%).
TABLEAU 11-9

Paramétres de position et thermiques de SrNdZE§297

X z us Uy
st 0,2549(3) 0,0 0,0119(6) | 0,0080(8)
Nd 0,2631(1) 0,18245(5) | 0,0093(3) | 0,0068(4)
Fe 0,2541(2) 0,4038 (1) 0,0061(7) | 0,0075(9)
ofy | 0,7835(15) 0,0 0,021(5)
02y | 0,2143(8) 0,2953(4) 0,021(4)
0(3) 0,0 0,1027(5) 0,008(3)
0(4) 0,0 0,1154(9) 6,000(4)
0(5) 0,0 0,4107(8) 0,014(5)

¥ . . . .
les paramétres thermiques des oxygénes sont les U lsotropes.
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TABLEAU II-10

o]
Distances interatomiques (en A) dans Sl"Nci,gg_z_Q_7

Sr-0(1) @ 2,581(12) x
Sr=0(1)' : 2,946(12) x
Sr-0(3) : 2,828(7) x
Sr-0(4) @ 2,596(13) x
Sr-0(5) : 3,107(14) x

[ S R N

Nd-0(2) @ 2,322(9) x
Nd-0(2)' & 2,509(7) x
NA-0(2)"" 1 3,077(7) x
Nd-0(3) : 2,547(5) x
Nd-0(4) : 2,670(12) x
Nd-0(5) : 2,426(10) x

—_ = NN N =

Coordination_de_Fe’"
Fe-0(1) : 1,963(2)
Fe-0(3) : 1,950(1) x 2
Fe-0(4) : 1,988(3)
Fe-0(5) : 1,967(4)

Fe-0(2) : 2,214(9)
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_ IT - DESCRIPTION ET DISCUSSION DES STRUCTURES

A - |FS EMPILEMENTS DE BLOCS PEROVSKITE

La structure pérovskite, que nous représentons par la formule ABX
est un empilement cubique compact d'atomes d'oxygene et de gros cations A, dans
les interstices octaédriques duquel se placent les petits cations B. Les cations
A ont un voisinage de 12 anions équidistants. Les octaddres des catlons B sont
unis par leurs sommets et forment une charpente 3 trois dimensions.

Nous pouvons aussi décrirela structure pérovskite comme une succes-
sion de couches bidimensionnelles de composition AX et BX,. Nous appelons "bloc
bidimensionnel de type pérovskite" une succession de trois plans AX- BX,-AX de
composition AZBX4 et d'épaisseur une maille perovsklte

La structure type de K2N1F4 est un empilement de tels blocs bidimen—
sionnels pérovskite, translatés 1'un par rapport 4 1'autre de & /2 + 3 /2 ao et
3' €tant les paramétres de périodicitd dans la couche (figure II 1}. Il en résul-
te une structure quadratique centrée oll les couches sont perpendlculalres 3 la
directidn [001] (figure II-2),

Le glissement des blocs pérovskite améne des cations A en face des

anions et donne ainsi naissance 2 une couche de raccordement de ces blocs dont
la structure est du type NaCl.

Les gros cations A, se trouvant toujours sur un plan de raccordement,
ont comme poly&dre de coordination, du c¢6té du bloc bidimensionnel, 1a moitié du
cuboctagdre qu'ils ont dans la pérovskite, et du cbté du plan de raccordement,
la moitié de 1'octaddre de la structure NaCl ; ils se trouvent ainsi dans un

site 3 coordination 9.

La structure type Sr T1207 est un empilement comparable des blocs
bidimensionnels ayant cette fois une épaisseur de deux mailles pérovskite. I1
en résulte toujours une structure quadratique centrée. Pour les gros cations A,
deux sites sont 3 envisager : ceux qui occupént le milieu du double bloc sont
entourés de 12 voisins oxygdne, comme dans la structure pérovskite, tandis que
ceux qui font partie de la couche de raccordement ont un entourage de 9 voisins.
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bloc peérovskite

y=0
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double bloc pérovskite
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FIGURE TI-1
Impilements de simples et doubles blocs & structure pérovskite
rencontrés respectivement dans les structures de type Sr,Ti0, et SrSTiZO7

(y représente la cote des différents blocs dans la direction b)
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On rapporte aussi 1'existence du composé SI4T13010 (2), qui serait
" un empilement de blocs d'épaisseur trois mailles pérovskite.

Nous signalons aussi 1'existence d'empilements de blocs bidimension-
nels du type pérovskite taillés de facon différente. C'est le cas des composés
BaZnF, (14) et NaNbO,F, {19) oii les blocs sont taillés suivant une diagonale de
face de la maille pérovskite, avec formation de sites i coordination 8 dans le cas
idéal, plus ou moins déformés dans les structures réelles. Le composé CaZNbZO7 (16)
est un autre exemple d'empilement du méme type avec des blocs d'épaisseur double

des précédents.

"B - DISCUSSION SUR LA STRUCTURE DES COMPOSES ALNzEgggy

Les composés étudiés possedent une structure trés analogue 3 celle

de Sr3TiZO7. I1s présentent toutefois quelques différences significatives

(figure I1I-3).

Le polyddre de coordination de 1'ion Fe3+ n'est pas un octaddre. En

effet dans SrNdZFEZO7, cet ion est entourd de 5 voisins oxygene sous forme de

pyramide quadratique. Cependant, les quatre oxygénes de la base de cette pyramide
ne sont pas situds rigoureusement au m€me plan j il y a une tendance pour que la

pyramide quadratique deviemne une bipyramide triangulaire. Pour Bala,Fe,0., cette

pyramide quadratique est parfaite (figure I1T-4) tandis que pour SrTbZFeZO7, c'est

une bipyramide triangutaire (figure II-5). La moyenne des 5 digtances Fe-0 est
de 1,964(2) E pour SrNszeZO7 (1,97 R pour BaLaZFeZO7 et 1,98 A pour SrTbZFeZO7)
valeur intermédiaire entre les distances moyemmes de 1,890 et 2,045 caractéris-
tiques des entourages tétraédriqué et octaédrique de F83+ d'aprés Shannon et

(17)

voisin est &loigné @ une distance de 2,214 A (2,28 pour SrszFezO7 et 2,25 pour

BaLaZFeZO7). On rencontre ce type de coordination & cinq voisins, sous forme de

Prewitt . elle est caractéristique d'un entourage & 5 voisins. Le sixiéme
o

bipyramide, dans la structure de 1'hexaferrite de baryum, pour le fer en posi-
tion 2b (8,

La coordination du fer a cing voisins, ainsi que la distribution des
atomes de terre rare et d'alcalinoterreux ont été confirmées par 1'étude en
spectrométrie Missbauer (chapitre VI). lLa valeur du couplage quadrupolaire AE
dans 1'état paramagnétique est de 1l'ordre de 0,6 a 0,7 mm/s ; ce sont des valeurs
trés grandes pour qu'un ion sphérique tel que Fe3+ se trouve dans un site &

symétrie cubique.
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FIGURE II-3
Projection de la structure de SrTbZEg297 sur le plan (100)
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FIGURE II-4

Poly&dre de coordination de Fe3+ en forme de pyramide quadratique dans Bala,Fe,O,
En pointillé le sixiéme voisin O, &loigné

FIGURE TI-5

Poly&dre de coordination de Fe>* en forme de bipyramide dans SrTb,Fe,0-

En pointillé le sixiéme voisin, 0(2), &loigné
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La largeur des raies Mdssbauer pour SrTbZPe207 et pour tous les autres
composés excepté BaLazFeZO7-et SrNdZPeZO7 est presque cgale & la largeur minimale
naturelle. Par contre, pour les deux derniers, les raies sont larges. Ceci confir-
me 1'ordre des atomes Sr et Tb et le désordre de Ba et La et de Sr et Nd. Pour
les autres composés, non &tudiés aux rayons X, on doit conclure que la terre rare

et 1'alcalinoterreux sont vraisemblablement ordomnnés.

Dans tous les cas dtudids, bien qu'on soit en présence dé deux types
structuraux relativement distincts, le fer posséde une coordination de & voisins.
Tous les composés du type SrsTi207 mis en dvidence jusqu'd ce jour, dont les
structures restent d'ailleurs 4 déterminer en détail, contiennent & la place du
et des cations suscepiibles d'accepter un voisinage octaédrique trés déformé,

comparable & celui que nous avons rencontré pour le fer.

On rencontre, dans la littérature, les composés Sr.,(Ba YZr,0 (19)(20),

Ba,sn.0, 20, Kznp, @0 an e, @) krer. P9 par contee, pour los

39027 » Rzflaty » B3ty » 3780y : > P
cations qui admettent difficilement des entourages octaddriques déformés, les
compos€s correspondants sont trds difficiles & préparer. Ainsi le composé
.KsNi2F7 n'a été préparé qu'en utilisant une trés forte pression de 65 Kbar (25) ;
de méme, le composé CaSMnZO7 (26) (27) n'est pas stoechiométrique et n'a pu &tre
préparé que sous forte pression d'oxygéne. Nos essais de préparation de composés
de formule Ba(Sr)LnZCr207 se sont avérés infructueux. Par contre, dans les com-
posés San2A1é37 (In = La, Nd, Gd) qui ont été étudiés (28)(29), 1'ion A1%*
posséde le méme enviromnement que le fer dans Bala,Fe,0.. Aussi, les composds

277277
3+ Mn3* Ga3+ (30) .
H b 3

or ces cations sont bien connus pour accepter des voisinages octaédriques défor-

correspondants avec les cations V ont &té mis en &vidence

més ainsi que des voisinages pentacoordinés.

(2)(3)

Les descriptions de la elvucture type de Sr_Ti_ 0 n'étant

& a7
basées sur aucun calceul préeie d’intensités, celle-ci mérite d'8tre affinde pour

confirmation de 1'entourage octaédrique du titane.

Dans 1a structure des composés SrNszezo7 et SrTbZFeZO7, 1'icn de
terre rare ne forme plus avec les oxygénes un réseau carré, comme c'est le cas
pour BaLazF6207. Cette disposition l'élo%gne de geux voisins O(Z)ﬁ qui se trou-
vent €cartés a une distance de 3,077(7} A (3,20 A pour SrTbZFeZO7). La variation
de la distance des huitiéme et neuviéme voisins 0'(2) en fonction du rayon du
cation central (compte-tenu du désordre entre la terre rare et 1'alcalinoterreux)

est représentée sur la figure II-6. On remarque que cette distance varie en sens
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inverse du rayon ionique de 1'ion central, ce qui indique que 1'on ne peut considérer
ces oxygénes‘comme des premiers voisins que dans le composé BaLaZFeZO7. Les dis-
tances des 7 premiers voisins varient proportiomnellement au rayon ou bien elles
restent stables. La distance moyenne deg 7 voisins dans SrNszeZO7 est de 2,50(1) E
qui est d comparer A la valeur de 2,42 A calculée d'aprés le taux de désordre

entre St et Nd trouvé lors de 1l'affinement.

0(2)

(A) —
w
o
1

04
0(5)
0(2)’

0(3)

0(2)
2,0 |la,Ba(IX) Nd(VIl)  Th(ViD

1.3 1,2 11 1,0

distance
._l\.)
o
T

«— rayon ionique {A)

FIGURE 1I-6

Distances des voisins oxygénes de la terre rare en fonction de son rayon ionique

Le phénoméne de diminution du nombre de premiers voisins en fonction
du rayon de la terre rare est analogue 2 celul observé dans le cas des ortho-
ferrites des terres rares (31 - 33). Marezio et al.,par une étude des distances
interatomiques, ont démontré que c'est surtout la coordination de la terre rare
qui varie avec le rayon de celle-ci, la coordination du fer n'étant pas affectée.
En effet, la coordination de la terre rare dans les orthoferrites est de 8 voising
pour la série du Nd au Tb. Entre Dy et Lu, les septiéme et huitiéme voisins ont
tendance 3 s'éloigner, bien qu'ils puissent encore &étre considérés comme des pre-
miers voisins. Le neuvidme atome d'oxygéne, qui est un second voisin pour les
ions terres rares du Lt au Nd3+, se rapproche brusquement 4 partir du prot et
devient un premier veisin pour L33+. I1 semble que le méme phénomZne existe aussi

dans le cas des orthogallates (SZJ, orthochromites (33) (34) (35)(36),

(37)

, orthovanadites

et orthorhodites
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Les voisins 0(2)" qui sont rejetés du voisinage d'un ion néodyme se
rapprochent d'un autre. Ainsi la distance moyenne des O(Z) autour d'un néodyme

est de 4 % plus courte que les autres distances .Nd-0.

Le voisin 0(2) qui s'éloigne de 1'ion feroest précisément celui qui
se rapproche de 1'ion néodyme & une distance de 2,32 A. La somme des distances
de cet oxygéne du néodyme et du fer est de 4,53 R, tEés comparable 3 la somme
des distances moyennes Nd-O et Fe-O qui est de 4,47 A, '

Des sept voisins de la terre rare, six sont disposés aux sommets
d'un octagédre déformé ; le septiéme, O0(4), commun i deux poly&dres de coordina-
tion de terre rare, occupé aussi wn des sommets de la bipyramide triangulaire
.de 1'ion Fe3+ (figure I1-7). Ce type de coordination & 7 voisins -ainsi que 1a
liaison des octa&dres par un septigme voisin faisant partie de la bipyramide
triangulaire est aussi rencontré dans les structures de LaZTiO5 (38) et‘YzTiO5 (39).

En ce qui concerne les facteurs de temp@rature anisotropes, on remar-
que que pour 1'ion fer 811 < Bz, tandis que pour le néodyme, on a 811 > B
C'est une conséquence du fait que le voisin 0(2), tré&s rapproché de'Nd et trds

€loigné de Fe, se situe sensiblement sur la méme verticale que ces ions. .
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Fe

FIGURE II-7

Projection d'une partie de la structure de Srfb FeZO7

illustrant 1'enchainement des poly&dres de coordination de Tb
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CHAPITRE IT1I

ETUDE DES PROPRIETES MAGNETIQUES

[ - MESURES DE SUSCEPTIBILITE D

jes susceptibilités magnétiques ont ét€ mesurées sur des balances de
translation ou sur magnétométre A échantillon vibrant entre la température de
1'hélium liquide et 1200 K dans des champs de 5 et 10 K0e. Les mesures ont été

corrigéss du diamagnétisme.

Quelques courbes de susceptibilité en fonction de la température sont

montrées sur les figures III-1 & TII-4.

Pour les composés contenant du lanthane, on ohserve un maximm de
mmumﬁbﬂiﬁ,cmmdﬁﬁgﬂmmc?m1onheamjﬁWﬂm%majmmextmm&ﬂﬁn@s
de 540 et 545 K respectivement pour SrLaZFeZO7 et BaLazPezo?. Dans la région
paramagnétique, nous n'avons pas observeé wne loi de Curie~Weiss : un incident
se produit aux environs de 650 K dont la cause pourrait &tre une impurcté ou
une oxydation partieile du composé (ces composés ont &té prépargs sous courant

d'argon}.

Pour les composés contenant une terre rare magnétique, les courbes
1/%(T) présentent en général un point anguleux, plus ou moins accentug i la

température Ty Cette température a &té déterminée comme le point d'inflexion
i
de 1a courbe de variation de la constante de Curie en fonction de la température

(figure IIT-5). Les valeurs de T ainsi déterminées peuvent, dans certains cas,

N
Btre assez imprécises.
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FIGURE T1I-1

Susceptibilité magnétique des composés Srla,Fe,0, et Bala,Fe,0.,

en fonction de la température
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@
3
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.
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3
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FIGURE III-2

Inverse de la susceptibilité molaire en fonction de la température

pour_les composés SrNd,Fe,0. et SrBu, Fe,0,
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1/ X, (uemcgs) —

400 800 1200
T(K) —»

FIGURE III-3

Inverse de la susceptibilité molaire de S:rTb,)F_eZQ_7 en fonction de la temp€rature

50

30

1/ ¥y (uem cgs)

10

200 600 1000

T(K) —

FIGURE 111-4

Inverse de la susceptibilité molaire de SrGd,¥e,0, en fonction de la température
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FIGURE III-5

Variation thermique de 1'inverse de susceptibilité

et de la constante de Curie au voisinage de Ty

Au-dessus de la température de Néel, 1/x(T) est une droite pour Tb,
une courbe trés légérement incurvée pour Gd et Pr, et une courbe i forte courbure

pour Nd, Sm et BEu.

Pour les terres rares, Nd, Sm, Bu, la courbure de 1/x(T) dans le do-
maine paramagnétique peut s'expliquer par le paramagnétisme de Van Vleck provenant
des termes supérieurs au terme de ind {pour 1'ion libre Eu3+, 1'8cart énergétique
entre le terme fondamental et le premier excité est de 320 X), ce qui se traduit
par une variation thermique de la constante de Curie. La courbure tr&s prononcée
sur SrEuZFeZG7 ne nous a pas permis de déterminer une constante de Curie. Pour
Nd, Sm, nous avons pu déterminer graphiquement la constante de Curie dans 1'inter-
vale des températures 600-700 X oli 1/x(T) n'est pas trés incurvée. Toutefois, la

valeur de la constante de Curie ainsi déterminée est simplement indicative.

L'incurvation de 1/%(T) pour le composé SerZFeZO7 est due aux lois
du paramagnétisme des substances & deux ions. On démontre que dans ce cas, la

susceptibilité paramagnétique suit une loi hyperbolique :
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a
Ty (I1I-1)

+

i -3

1.1
X Xq
Pour les valeurs de T suffisamment grandes, %—tend vers une droite.
Sur notre courbe exper1mentale 1/%(T), pour des températures d'environ 1000 K,
cette droite n'est pas atteinte. Nous avons déterminé la constante de Curie en
recherchant la coincidence des valeurs expérimentales avec 1'équation (ITI-1)
selon une méthode graphique décrite ailleurs (2 )(ﬁ). La coincidence a été recher-
chée pour les T > 650 K ol les valeurs de susceptibilité ne sont pas contaminées

~

par 1'ordre & courte distance. La constante de Curie ainsi déterminée est en trés

hon accord avec la valeur théorique calculée (tableau III-1).

TABLEAU ITI-1

Composé T§1(K) @pi(K) C?(uem/mole) OPZ(K) Cz(uem/mole) TEZ{K]
Bala PeZ 7 545 - - - - -
SrLazFe O 540 - - - - -
SrPr,Fe, 07 545 2120 | 11,21011,66% | - 28 1,88(1,60%) -
s1INd ,Fe, 0 545 - 12,00(12,30) - 4,00(3,50) 14
Srém, e, 0. 540 10,0 (10,92) - ~0L4 (0,09)

SrEuZ 2O7 540 - - - - -
STGd, Fe 0 7 550 ~{30 | 24,05(24,52) | - 15 | 17,2 {15,8) -
S1Th,Fe,0, 628 112 | 29,75(31,00) | - 13 | 24,58(23,64) 17

) les nombres entre parenth&ses des colonrnes C1 et C2 sont les constantes de
Curie théoriques calculdes pour un 100 Fe" en SS/Z et un ion Ln libre.
b) TN1 et TN2 sont les températures d'ordre des sous-Téseaux Fe3 et Ln""

respectivenment.

Cette constante est sensiblement &gale & la somme des constantes de

Curie du fer et de la terre rare.

Au-dessous de la température T, la courbe 1/x(T) est incurvée vers
1taxe des T pour Nd, Sm, Eu (figure ITT-6) (& cause du paramagnétisme de Van Vleck).
tlle est une droite pour Pr, Gd, Tb (figure 111-7) dont la pente est comparable &

celle correspondant & la constante de Curie de 1'ion >t
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FIGURE III-6

Inverse de la susceptibilité molaire de SrSmOEEZQ7 en fonction de la température
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FIGURE II1I-7

Inverse de la susceptibilité molaire de SrPr2§§297 en fonction de la température
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FIGURE III-8

Susceptibilité de SrNd,Fe,0, en fonction de la température sous champ de 10 KOe

1. Premigre montée en température

7. Echantillon refroidi sous champ de 10 KOe depuis 21 K
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FIGURE TT1-9

Aimantation de SrTbQEgzg7 sous champ de 100 Oe

1. Echantillon refroidi en absence de champ
2. Echantillon refroidi sous champ de 1 KOe depuis 21 K

3. Echantillon aimanté a auparavant sous 20 KOe 3 4 »2 K
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. + 2 . - p
L'ion Lns- a un comportement paramagnétique jusqu'a des temp€ratures

“d'environ 30 K. Au voisinage de cette température, nous observons 1'apparition
d'un moment ferromagnétique, faible pour Nd, fort pour Tb, présentamnt des phéno-
ménes de thermorémanence, indiquant ainsi une forte anisotropie de 1'ion terre

rare (figures I1I-8 et ITI-9).

Pour les composés avec Pr, Sm, Eu, Gd, aucun incident indiquant un

ordre de la terre rare n'a &té observé i basse température jusqu'a 4,2 X

(figures III-6, ITI-7).

11 - MESURES D'AIMANTATION SUR SRTB)FEN0y )

Aux basses températures, entre 4,2 et 77 X, les aimantations ont &té
mesurées en fonction du champ au moyen d'une méthode balistique, en appliquant

des champs jusqu'd 20 KQe.

L'aimantation se décompose en un terme ferromagnétique d'aimantation

spontanée o et un terme linéaire avec le champ

30 X, 1'aimantation spontanée ne dépasse pas 10~

2 .
uB/mole ;

xH (figure III-10). Entre 77 et

au-dessous de 30 K,

elle atteint des valeurs importantes (OS = 2,25 uB/mole aT = 20,16 X).

Aimantation de SrTb,Fe,O,

H(KOe | —

FIGURE III-10

T T
13.8K
SrszF'ezo7

! 20,2K

26 K

30 K

W‘ﬂ/ m
10 20 30

én fonction du champ appliqué

pour différentes températures
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FIGURE I1I-11
Détermination graphique de 1'aimantation spontande

et de la susceptibilité de SrTbZE§297

SrTheFe207

FIGURE ITI-12

Aimantation spontanée et inverse de la susceptibilité

en fonction de la température.

La valeur de g i 4,2 X est celle déterminée

par affinement de la structure magnétique.

17X (uem/mole )
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FIGURE ITI-13

Admantation de SrTb,Fe,0, en fonction de la température

pour différents champs de mesure
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Nous avons déterminé 2 partir des courbes ¢(H) les quantités og et x

~ jusqu'aux températures de l'ordre de 25 K, la saturation étant atteinte pour les
champs utilisés. La saturation est atteinte pour des valeurs du champ d'autant
plus &levées gue la température est plus basse. Ce comportement est caractéristique
d'une forte anisotropie magnétocristalline aux basses temp&ratures,

Au-dessous de 25 K, la saturation n'est pas atteinte pour les champs
utilisés. Pour déterminer og et x nous avons supposé une approche de 1a saturation
de G linéaire en fonction de 1/H et nous avons recherché simultanément les valeurs
de O et X par une méthode graphique. Parmi les différentes courbes 0. =0 - H
en fonctlon de 1/H, avec y comme paramétre, nous avons choisi celle correspondant

4 une droite et adoptd pour oy la valeur de 1'ordomnée i 1'origine de la droite
~extrapolée (figure III-11). Les valeurs de X et o sont obtenues avec une précision
de 1'ordre de 10 % jusqu'i la température de 13,8 K Sur la figure I1I-12, sont
représent@es en fonction de la temperature les variations de o, et 1/%. Nous re-
marquons une rapide augmentation de 0 4 partir de 30 K. A 1a méme température,
la courbe de 1'inverse de susceptibilitd presente um mlnlmum caractéristique ;
un comportement antlferromagnethue du sous-réseau Tb commence 3 se manifester

a partir de cette température.
La température d'ordre TN2 de la terre rare dépend du champ appliqué

pour la mesure. Nous rapportons sur la figure IIT-13 les courbes a(T) pour dif-
férents champs. Nous avons représenté sur la méme figure la courbe de US(T).

ITT - prscussion

L'interprétation de ces résultats est classique.

L'ordre du sous-védseau du fer, dont la température est presque indé-

. . , . . +
endante de la terre rave, provient des interactions d'dchange entre fons E@S .
p p i

Les structures cristallines des trois séries de COMpoSEs LnFeO
SanFeO4 et SanZFeZO7 sont étroitement liées. Elles contiennent toutes des Té-
+ . -
seaux d'octaddres F606 réunis par leurs sommets. Chaque ion Fe3 est ainsi couplé

a 6, 5 ou 4 ions de méme nature dans LnFe0.. Srin Pe 0, et SanFeO4 respectivement.

32 277

Les températures de Néel moyemnes dans ces trois séries (v 650 K pour
LnFeOS, v 550 X pour SanzFeZO7 et w450 K pour SanFeO4) sont proportionnelies
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. . + . . ~ P P <
au nonbre de premiers volsins Pe3 . Ceci traduit le r8le prépondérant de 1l'échange
. . + . . .
isotrope entre ions F63 . Cet échange, comme on doit s'y attendre, est toujours

négatif : tous ces composés sont des antiferromagnétiques.

Fn ce qui concerne les composés de la s€rie SanFeO4, la température
d'ordre de 450 K correspond & 1'ordre 4 2 dimensions (5). Bien que la structure
des compesés SanZFeZO7 soit constituée aussi par des couches d‘octaédres séparées
par des couches Ln0O, nous n'avons en aucun cas observé des phénoméEnes laissant

supposer 1'existence d'un ordre bidimensionnel.

_ res deur sous—réseaux sont trée faiblement couplés 4 haute température.
4 basse température, dans certains cas (Nd, Thb), le ecouplage des deux sous—réseaux
devient fort. Llordre de la terre rare provient de ce couplage et wnon pas des
interactions & 1'intérieur du sous—réseau de la terre vave ; en effet 1'ordre de

co sous-réseau dépend du champ appliqué.
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CHAPITRE 1V

STRUCTURES MAGNETIQUES

[ - GENERALITES

Les études ont été faites sur le réacteur SILOE du C.E.N.-G., sur
des échantillons polycrlstalllns ; la,longueur d'onde du faisceau de neutrons
utilisé a été de 1,14 A ou de 2,23 A

Dans la diffraction cohérente des neutrons, il existe deux processus
élémentaires : une diffraction nucléaire, due & 1'interaction noyau-neutron, et
ume diffraction magnétique, due 3 1'interaction du moment de spin du neutron et
du moment magnétique Electronique de 1'atome. Dans 1'état magnétiguement ordonné,
une diffraction purement magnétique se superpose donc a la diffraction nucléaire.
I'intensité globale observée pour un plan (hkl), au-dessous de la température
d'ordre, affranchie des différentes corrections, stécrit : I = IN + IM’ avec

2 .
Iy =P [Byl™ o Fy= % bj exp {21 1§.%j}
2
et Iy=p (B T - 47 () @y (15* M1

N -12 .
ot B = 0,27 x 107° ¢ 8, £. exp {27 ill.T.
" , ¥ 5 £ xp { J}

by fJ § représentent respectivement lalongueur de Fermi, le facteur de forme
magnethue et le moment magnétique (exprimé en magnétons de Bohr) de 1'atome j-

H est le vecteur de diffusion du plan (hk1} : B = ho* + Kb+ + 1a%,

e -+ - - - - - - .
a¥, 3*, % sont les paramétres du réseau réciproque, d(hkl) la distance réticu-

laire des plans (hkl).
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11 - PRINCIPE DE LA THEORIE MACROSCOPIQUE @)

- Dans les cristaux ioniques, 1'hamiltonien d'interaction H. entre
spins s'écrit (en se limitant aux termes du deuxidme degrd) :
P

H==-2 Z AaB (R,R") . SOL (R) . SB {(R"Y)
o,B8,R,R'

(&, 8 =x, Y z)

oll S, (R) est la composante o d'un spin localisé en R et AmB {R, R') un tenseur
.d'ordre 2.

La théorie macroscopique de 1'ordre magnétique utiliée, dans le cas
ou les mailles magnétique et chimique sont identiques, la propriété d’invariance
de l‘hamiltonien'J{, sous les opérations de symétrie du groupe d'espace G. Par
conséquent, les combinaisons linéaires des spins, susceptibles de représenter la
configuration observée, doivent se transformer selon une représentation irréduc-
tible du-groupe G ; ou encoré, les combinaisons linfaires des spins sont les
vecteurs de base des représentations irréductibles du groupe G. L'hamiltonien H.
est alors une fonction quadratique de ces vecteurs de base, et les invariants
d'ordre 2 de M. sont obtenus en formant les produits scalaires des vecteurs de

base d'une méme représentation.

Dans 1e cas oll les mailles magnétique et chimique ne sont pas iden-
tiques (le vecteur de propagation ¥ de la structure n'est pas nul, mais 3 1'inté-
rieur ou & la surface de la premiére zone de Brillouin), une généralisation de
cette méthode montre que le groupe i considérer n'est plus le groupe cristallo-
graphique G mais le groupe Gy associé au vecteur de propagaticn k. Ce dernier
est obtenu 3 partir du groupe ponctuel Gok’ constitué par l'ensemble des &léments
de symétrie ponctuelle du groupe d'espace G, qui conservent le vecteur X 3w
vecteur entier du réseau réciproque prés. G est obtenu en complétant les rota-

tions pures {a|000) de Gy, par leurs parties translatives Ty (&lTu) étant dans G.

[IT - STRUCTURES MAGNETIQUES DE SRTBzFE207

Trois diagrammes de diffraction neutronique ont ét& utilisés, aux
températures de 700, 300 et 4,2 K. Le diagramme i 700 K, dans la région para-
magnétique, ne contient que les raies nucléaires. les raies magnétiques présentes
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dans les deux autres diagrammes ont &té indexSes dans une maille magnétique

identique 4 la maille cristallographique.

Les ions Pes+, Tb3+ en position 8j du groupe sont mmérotés de 13 8

dans 1'ordre suivant :

(N x X z s (2)  x X z
1 1 1 1 1 1
Byzs+X,y5-X,5%2 3 4 z-x,57*x,7%2
(5) x X z ;6 X X z

1 1 1 1 1 1
(7]-2"*)(,'2‘)(,.-2"2 > (8)7'X,-2—+X,7‘2
Nous avons choisi la mumérotation des atomes de fagon 3 pouvoir
utiliser pour les vecteurs de base appartenant 3 chaque représentation '
(tableau IV-1) une notation proche de celle déja décrite (F, G, G, A (1)) dans
le cas de structures A quatre atomes magnétiques par site (cf. tableau IV-2).

Dans les représentations bidimensionnelles du tableau V-1, les
vecteurs sont équivalents par paires, une paire &quivalente étant obtenue par

permutation des axes x et y.

Pour la position 8j, la partie géométrique du facteur de structure

magnétique s'écrit dans 1'approximation x(Fe) = x(Tb) = %,

+

Ey = [(§1+§5)0¢+18 (§1 -8 exp { 201 (h+ k) x)
+ 18, + 3 o vip @, -Splepl-mi(h+l)x)

£ (- 1)h+k+1[(§3 +8)axip (B;-5) exp { Wi (h

) x}

PR By aris Byl e - Wi (-0

avec o = cos 2[1lz ¢t g = sin 2Nz,
I.'expression du facteur de structure magnétique est ainsi directement

lide aux modes. Il y a ume correspondance entre les réflexions magnétiques et les
modes, i1lustrée par le tableau IV-3.
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‘TABLEAU IV-1

MATRICES REPRASENTATIVES DES GENERATEURS DU GROUPE Pd,fmnm ET
VECTEURS DF BASE DE CHAQUE REPRESENTATION POUR LA POSITION 8(/)

21z 2xx 2; ‘1

Ay 1 1 1 1 A — Gy —
Azg 1 1 1 1 G+ A7 F*
By, 1 i 1 1 Ay + Gy~ .t
Bag T 1 1 1 Gy — Ay~ —
Az 1 1 1 1 a.t + A7t F
Az i i 1 1 At — G —
B 1 1 1 1 Gt — A7 —_
By, 1 1 1 1 A+ G C,-
E i. .1 1. 1. Fr C,* G,

6 GG () (e ()
s () @) O 0 EE @)

" 1 1 1 I —Cy~ F. —G,*

TABLEAU IV-2

CONFIGURATIONS MAGNETIQUES

Fi=(S1+‘Sz+53+s4)i(SS+S6+S7+SB)
GE=(8, — 8+ 8;~5,)+ (85— 8:+857—5g)
C*=(51+Szw53—S4)i-(Ss+S(,—S7—453)
At = (8, — Sy — 83+ 54) £ (85— 86— 87+ 84)

TABLEAU IV-3

FACTEURS DE STRUCTURE MAGNETIQUES POUR LA
PostTioN 8(f) bU GROUPE P4, [mnm*

hikl Fr F- GY G- CY C- A 47

002n a if

002n+1 o If

102n iw —f
102r+1 e —=p

21 2n —ia B

212n+1 —fx B

4 4 titre d’exemple, le facteur de structure de la
réflexion (0, 0, 2n) est Fyy (0, 0, 20) = Fto + F-if.
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A - STRUCTURE MAGNETIQUE A 300 K

A la température aﬁbiante, seuls les cations pe>t sont ordomnés. Les
raies magnétiques appartiennent toutes @ des modes du type A ou G. I.'absence de
la réflexion (105) exclut le mode el dont le coefficient'u et maximm et nous
oblige & retenir le mode G dont le coeff1c1ent o est nul. Une comparaison des
_intensités ohservées & celles calculédes pour les nodes G * Ay A, 4 Gy A;, G;
susceptibles d'exister permet de retenir comme seules conflguratlons possibles
les modes (G A.] qui, dans le cas de spins dirigés suivant la diagonale de
base, fournissent les mémes intensités calculées*. La figure IV-1 représente la

structure dans le cas du mode Gx + Ay.

La yaleur du moment de 1'ion P33+ est trouvée, aprés affinement,
égale 2 4 g avec un facteur de véracitd R = 4 %. Le tableau IV-4 permet une

comparaison entre intensités observées et calcules.

TABLEAU 1V-4
INTENSITIES MAGNETIQUES OBSERVEES ET CALCULEES
DE SrTb,Fe,0; A 295 K
h kl Iubsd Iealcd
100 0.0 0.0
101 47 5.3
102 170° 185
103 69 73
104 64 68
105 ~{ 0.4
106 309 36
107 72 T4
211 113 101
213
10 8} 232 234
* Intensité mal définie,

FIGURE IV-1 : Structure magnétique du
fer dans SrlbpFez07 3 la température
ambiante ; mode G + Ay

*Une direction de spins différente de la diagonale de base peut s'exprimer par
un mélange de modes o (A + G ) + R (G + A )

Cette expression permet de decrlre une rotatlon de spins dans le plan de base
(phenomene observé dans BaLazFe2 7 {chapitre V) et SerZFe 07 (chapitre VI).
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B - STRUCTURE MAGNETIGUE A 4.2 K

. Sur le diagramme enregistré i la température de 1'hélium liquide on
COnstate 1'agpparition de nouvelles raies trd@s fortes dues 3 1'&tablissement d'un
ordre sur le sous-réseau du terbium. En méme temps les intensités de certaines
raies du diagramme ¥ la température ambiante, en particulier celles des réflexions
(102) et (103), sont fortement modifiées : ceci implique un réarrangement de la
structure magnétique du fer, car ces modifications ne péuvent pas se.justifier

par la seule contribution du terbium # 1'intensité.

‘ L'apparition de réflexions du type 001 est caractéristique d'un mode
F lorsque 1 = Zn, et d'un mode C lorsque 1l = 2n + 1. Les résultats des mesures
4mégnétiques ot une forte composante ferromagnétique a &té ohservée, conduisent
au mode F , confirmé d'ailleurs par. la nullité de la raie 004 (coefficient a de
B presque nul, cf. tableau IV-3). Ce mode est couplé i ¢ dans la représentation
Eg bidimensicnnelle {(tableau IV-1).

Les raies fortés (101), (104), (211) sont toutes dues # un mode A.
La trés faible intensité de la raie (105) exclut le mode A’ et ne permet: que le
mode A dont les coefficients B(Fe) et B(Tb) sont trés petits. Ce mode est en
effet couplé 3 3 F et ¢ dans 1a représentation Eg' ‘

La trés faible intensité de la raie (102) rend nécessaire la consi-
dération d'un mode A; décrivant les structures du terbium et du fer suivant
1'axe Oz. En effet l'expression du facteur de structure montre que cette raie
n'est nulle que dans le cas de contributions en signes opposés de Fe> et de Tb$+
le long de cet axe.

Un affinement des composantes du moment suivant chaque axe fournit
un bon accord entre intensités observées et calculées (tableau IV-5) avec un

facteur de véracité R = 6,5 %. Cette structure est représentée par la figure IV-2.

Les composantes des moments magnétiques résultant de 1'affinement
sont

8, (Fe) = 4,9 1, mode A7

5,.(Tb) = 2,6 ny mode F}.

Sy(Tb) = 2,5 up mode C§ S(Tb) = 7,5 g

Sz(Tb) = 6,5 g mode A



TABLEAU 1V-5

INTENSITES MAGNETIGUES OBSERVEES ET CALCULEES DE

SrTb,Fe,0, A4.2K

hkl

Inbsﬂ

I caled

001
002
003
100
101
102
004
005
110
111
112
104
113
006
105
114
106
200
115
202
203
116
107
210
2017
008
204
212
2139
117
205
108
214

206
215
118
216
207
0,0.10
220
221
222

119

23
52

1020
10°
1857

506
109

105°

280°

2

1693

228¢

1185

337

3947

10
2
49

1104

129

510
120

91

223

67

1691

181

1106

290

515

FIGURE IV-2

Structures magnétiques du fer et du
terbium dans SrTb,Fe,0, 8 4,2 X.

a Intensité mal définie.

Fe : mode A7

Tb : modes E;, C$, A
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Dans le cas d'une structure décrite par des modes magnétiques appar-
tenant 4 une représentation unidimensiomnelle réelle d'un groupe d'espace, il v
a correspondance directe entre cette représentation et un groupe de Shubnikov,
les eléments 3 caractére - 1 de la représentation &tant les anti-éléments du
groupe de Shubnikov (2). Pour les représentations irréductibles a plusieurs di-
mensions, la correspondance est fournie en considérant les seuls &léments de sy-
métrie dont les matrices représentatives sont sphériques. Dans notre cas, les
seules matrices sphériques sont celles représentant les éléments : identit#,
antiaxe de symétrie 2z en 00z, centre de symétrie T en (000), et par conséquent
1'antimiroir m' en Oxy (tableau IV-1). Le groupe de Shubnikov est donc P2'/m',

monoclinique.

IV - STRUCTURES MAGNETIQUES DE SRND2F5207 ET SRPRZFE207

A - STRUCTURE MAGNETIQUE DE SRND2E5297 A 77 Kep 300 K

La structure est décrite par un des modes A; £ G;. La valeur du mo-
. + - 5 . = N N
ment de 1'ion Fe3 est trouvée, aprés affinement, égale i 4,7 lp, &vec un facteur
de véracité R = 7 % 4 T = 77 K. Le tableau IV-6 permet une comparaiscn entre in-

tensités observées et calcules. La figure TV-3 représente cette structure.

Une structure magnétique décrite par le mode A; + G; (cas de SrNd,Fe,0,
et SrPrZFe207) correspond 4 des interactions d'échange, entre blocs bidimension-

nels, de signe opposé i celles d'une structure décrite par le mode G; + A; (cas
de SrTbZFeZO7).

Dans tous les cas, les moments magnétiques sont contenus soit dans
le plan mircir dg siEe &n?gés(%; + Ay, A; + G;), soit perpendiculairement i celui-
ci (modes G; - Ay’ Ax - Gy}. L'étude par spectroscopie Mdssbauer (cf. chapitre VI)
permet de retenir la direction dansle plan m. L'axe de la bipyramide triangulaire
est €galement contenu dans ce plan et forme un angle trés faible avec la direction

des moments magnétiques.

Nous ne pouvons donc pas exclure 1'hypoth&se de spins quittant la
diagonale [110]1 pour s'aligner avec 1'axe de la bipyramide. La modification des

intensités des réflexions magnétiques qui en résulte n'est pas observabie.
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FIGURE VI-3 FIGURE IV-4
Structure magnétique du fer Structure magnétique du fer et
dans SrNd,Fe,0, ; mode A;( + G; du néodyme dans SyNd,Te,0.

Fe : mode A;
Nd : mode —A;
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TABLEAU TV-6 TABLEAU TV-7
Intensités magnétiques observées et Intensités magnétiques observées et
calculées de SrNd2E9297 ad77 K calculées de SrNd759297 a4,2x
hkil Iobs. Ical. hkil Iobs. Ical.
10Ty 89 [ ST 217

102 102
103 127 144 103 109 106
104 20 33 104 N Q) N
105 v 0 1 105 a0 n
107 70 70 107 42 44
L T 126 2Ty gy 290
212 | 212
TO8 3 g 104 108 3 200 185
213 l 213

La structure magnétique déterminée 3 la température ambiante est
identique i celle déterminée 3 77 K. Le moment magnétique du fer est de 3,7 Uy -
Cette valeur est plus faible que celle déterminée pour les autres composés. Elle
est aussi inférieure i celle prévue par une courbe de Brillouin BS/Z' Elle peut

t 3 A 1 1 Q 4+ A 1
s'expliquer par la présence d'environ 10 % de Fe' non ordonné, comme nous 1'avons

cbservé par effet Mbssbauer (cf. Chapitre VI}.

B - STRUCTURE MAGNETIGUE DE SRMD-FEND; A 4.2 K

o

Le diagramme de diffraction neutronique 3 cette température est trds
différent de celui 3 77 K, ce qui indique une réorientation des moments magnéti-
) q q gn
ques du fer et 1'établissement d'un ordre magnétique sur le sous-réseau du néo-

dyme .

- L'affinement de la structure aux rayons X a indiqué que 20 % des
atomes du site Af sont des héodymes et que 10 % des ions N> du site 8j sont
remplacés par des Sr2+. Pour la détermination de la structure magnétique nous
ne tenons pas compte de ce désordre. Le désordre partiel des ions Sr2+ et Nd3+,
comme nous 1'avons vérifié par le calcul, n'est pas en mesure de provoquer de

grandes modifications des intensités magnétigues. I1 introduit ume imprécision
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sur le moment magnétique de 1'ion néodyme, du méme ordre de grandeur que 1'im-

* précision de 1'affinement. -

La comparaison entre intensités observées et calculdes conduit au
mode A; pour la configuration des spins du fer et au mode - A; pour les spins
du néodyme. Les valeurs des moments magnétiques, aprés affinement, sont :

S{Fe} = 5 Hps S(Nd) = 1,5 Hp- Sur le tabieau 1V-7 est fournie une comparaison
entre intensités observées et calculées. La structure magnétique est représentée

par la figure IV-4.

(- STRUCTURE MAGNETIQUE DE SRPRoFEA07 A 300 K €T 4.2 K

Aussi bien & 300 K qu'a 4,2 K la structure est représentée par le
mode A; + G avec des moments de 5 g a4,2Ket4 1y 4 300 ¥X. Aucune réorienta-
tion des moments magnétiques du fer ni un quelconque ordre de la terre rare n'a

&té observé,

Les inténsités calculées et observées sont comparées sur le
tableau 1V-8.

TABLEAU IV-8

Intensités magnétiques observées et calculées
de SrPr.Fe,0, 300 K

hkl Iobs. Ical.
101 43 48
102 29 28
103 105 110
104 28 21
105 n O N 0
106 24 21




" TABLEAU IV-9

Représentations irréductibles du groupe G, = Immm (K =

o —
o
N

o] —

et vecteurs de base pour la position 4{e)

2, 2. 1 Vect. de base
r, + + 4 +
r,, + + — +
r,, + - + 4
| + - — +
Iy, + + + — A,
I + + — —
s, + + + - Ax Ay
T4y + - - - A, +Ay
TABLEAU IV-10

Comparaison des intensités magnétiques observées et calculées
pour le mode A * A (T =14,2 K)
J

hikl Tops Leate
330 0 0
—331 21* 23
3132 12 13
333 54 55
114 * 11
—%%5 0 0
336 * 9
—%37 34 32
~0
13
331
132 100* 90
118
¥
733

* Intensité mal définie.
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K

D = STRUCTURE MAGNETIQUE DE BALA2E5297 AU,2 Ker 77

Les raies magnétiques ont toutes été index€es dams une maille doublée
, > > e o .
suivant a et b avec des indices h et k impairs. Le vecteur de propagation de la

(1) (2)

pour dénombrer les configurations possibles des spins : ce sont les vecteurs de

structure est k = [%-%—D]. Nous avons utilisé la méthode macroscopique

base des représentations du groupe Gy = Imm, défini comme 1'ensemble des opéra-
tions de symétrie du groupe G = T4/mm qui laissent X invariant.
. . X 2z 1 1 1 1 1 1
La direction des spins S3 et 54 en z, 5, 7 ¥ 2 et 5, 5 3 7 Z est
opposée 3 celle des §1 et §2 en 00z et 00z, car la translation cristallographique

_ 1
t=lzz

—

] est une antitranslation magnétique.

o =

Le tableau IV-9 groupe 1'ensemble des représentations irréductibles
de Gk'et ieurs vecteurs de base ; X est défini come §1 - §2.

_ Pour les diagrammés 4 4,2 K et 77 K une comparaison des intensités
observées avec celles calculées pour les trois modes A * Ay et A autorisé&s par
le groupe Gk permet de retenir le mode AX + Ay pour décrire la structure (ta-
bleau IV-10). C'est un mode dirigé suivant la diagonale de base*., Le facteur de
véracité est R = 7,5 %. Le moment magnétique de 1'ion Fe3+, aprés affinement, .

est trouvé €gal a 4,90 u, et 4,75 Wy a 4,2 et 77 K respectivement.

E - ANISOTROPIE DE L'ION FE3+

Dans tous les cas étudids, au moins & haute température quond seul

1 'ion F93+ est ordonnd, les moments magnétiques sont situés sur le plan de base :
+ e R

mode A, Ay dane Bala ,Fe .0 G, Ay dans SrszFego Aw Gy dansg SrNd2F920

o7 3
et SrPrgFego?.

72 7

“Le fait que 1'on puisse déterminer la direction des spins, dans un plan perpen-
diculaire 8 1'axe E, n'est pas en contradiction avec le théoréme de Shirane (5)
puisque le groupe magnétique Imemm' est orthorhombique et non pas quadratique.
De plus, 1'ambiguité signalée par Shirane n'existe que pour des structures col-

linéaires.
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Nous calculons l'énergie dipolaire pour les différents modes prévus

par la théorie macroscopique*

By (6] £ A = 1,18 x 10° erg/en’
B4 (A; + G )= 0,9 x 10° erg/cm?
+ + 5 3

Ed (GX + Ay) = 2,95 x 107 erg/cm
+ + ‘ 5 3

Ed (AX + Gy) = 3,18 x 10 erg/cm
5 3

Ed(A;)=Ed(G;)= - 2,14 x 10° erg/cn

Les modes suivant -z sont de béaucoup favoris@s par 1'énergie dipo-
laire. L'orientation observée n'a donc pas 1'énergie dipolaire comme origine,
méis le champ cristallin, et notamment la distorsion de la couche 3d dans le
site bipyramidal ; en effet cette distorsion peut conduire i une anisotropie
suffisante pour expliquer les phénoménes observés. Pour ce site, des termes axiaux
apparaissent dans 1'expression du champ cristallin, comparables aux termes cu-
biques. On démontre que dans ce cas une anisotropie non négligeable est créée (6).

En ce qui concerne la magnétoplumbite BaFe12019, 1'anisotropie est
presque uniquement créée par le site bipyramidal 3 symétrie trigonale et la cons-

6 erg/cm3 (7). Dans le cas des ferrites spinelles

tante d'anisotropie K = 6 x 10
et grenats, ou on n'observe que de petites déformations des sites cubiques, elle

est de deux ordres de grandeur inférieure (8)(9). -

L'anisotropie induite par les termes axiaux du champ cristalilin pour
un site bipyramidal est telle que la direction de 1'aimantation est suivant 1'axe

de la bipyramide (10)

(dans BaFe12019 la direction de facile aimantation est
l'axe ¢, axe de la bipyramide) qui dans le cas de SrszFeZO7 est presque situé

dans le nlan de base de la structure.

D'aprés les résultats du caloul ci-dessus, nous devons admettre une
antsotropie de site pour ret dans les composés San2F92O7 supérieure & 1'aniso-
tropie dipclaire

W - - _ 5 3
K, < By (AZ) - Ed (Gx - Ay) = - 3,31 x 107 erg/cm
*
Les valeurs fournies ont &té calculées en utilisant les paramétres de positions

atomiques de SrTbZFeZO7 et pour la valeur du moment S = 4 Up, mais les ordres de
grandeur et les valeurs relatives sont valables pour tous les composés.
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valeur intermédiaire entre celle rapportée pour les ferrites spinelles et grenats

et celle de BaFe12019.

Le calcul de 1'anisotropie du fer dans un site ol des termes axiaux

sont présents dans 1'hamiltonien de champ cristallin peut se faire 4 1'aide des

perturbations suivantes (10):
> 2 262 . . .
JL1 = I I — champ cristallin axial
i=1 j=1 |r; - ﬁ.!
i 73
o
JLZ = I = répulsion coulombienne
i>j Tij
Hy= 2 k(ri) 1 55 couplage spin-orbite

11 est nécessaire de pousser le calcul de la perturbation J{S au

deuxiéme ordre.

11 est remarquable qu'il n'est pas nécessaire d'évoquer une configu-
: _ . + .
ration excitde, comme par exemple 364451 ; 1'ion Pe3 reste toujours dans un
gtat S. |

Les résultats de toutes les.mesures sont conformes d une configu-
ration 3d5 . constantes de Curie, moments magnétiques déterminés par diffrac-

tion neutronique, champs internes en spectroscopie Mossbauer (chapitre VI).
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CHAPITRE V

REQRIENTATIONS DES MOMENTS MAGNETIQUES

] - ROTATION DES MOMENTS MAGNETIQUES DANS BALA2FE207

A\ - ETUDE PAR DIFFRACTION NEUTRONIQUE

Nous avons suivi, entre la température de 1'azote liquide et 700 K,

-

la variation de 1'intensité intégrée de trois raies magnétiques & indices G%-% 1},
1
d 12 et (5 3. :

~
130 ‘o
o
; ‘-"
= =
o + 20 :;J
40
o ‘/'2 ‘/'2 2
1,01
R 1) —>
1 2 A
150 200 250 300
FIGURE V-1

Intensité mesurée (points expérimentaux} et
calcule (trait plein) pour le modéle oAy + BAy ;
variation en fonction de la température.
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[+]

Les enregistrements ont &té effectués d la longueur d'onde A = 2,2 A,
La variation de la température pendant la durée d'une expérience ainsi que le
gradient de température (estim@ par l'insertion d'un dewxigme thermocouple) i

1'intérieur de 1'échantillon étaient inférieurs 2 0,5 degré.

On observe (figure V~1) une diminution continue des intensités des
trois raies, due @ la diminution du moment magnétique en fonction de la tempéra-
ture jusqu'd 235 K. Entre 235 X et la température ambiante, la diminution est
beaucoup plus rapide pour les raies (%—%-1) et (%—%—3), tandis que la raie C%-% 2}

double son intensité,

Nous avons envisagé deux modé&les pour expliquer cette variation

d'intensités :

1 - Rotation des spins dans 1le plan bissecteur xxz ; cette rotation

mélange les modes A+ Ay,et AZ.

- 2 - Rotation des spins dans le plan de base xy0 ; la configuration
des spins est décrite par oA+ BAy’ avec tg ¢ = 23 ¢ &tant 1l'angle de la direc-

. . -
tion des spins avec 1'axe a.

L'accord entre intensités observées et calculées est sensiblement
-meilleur dans 1'hypoth&se de rotation dans le plan xyO. Une comparaison de ce
modéle avec les intensités observées est donnée sur la figure V-1. La derniére
valeur de ¢ correctement mesurable est ¢ = 6° a4 la température T = 400 K. Au-
dessus de cette température, nous pouvons affirmer que ¢ n'excéde pas 6°. La
variation de ¢ avec la température est représéntée par la figure V-2.

Nous n'avons pas envisagé un modéle de rotation simultanée en longi-
- -~ -+ . . . .
tude et latitude par rapport 4 l'axe ¢ en raison du nombre insuffisant d'inten-

sités mesurées.

Le modéle de rotation des spins 4 1'intBrieur du plan de base a &té

confirmé par spectrométrie Mdssbauer (voir chapitre VI).

La variation du moment magnétique en fonction de la température (fi-
gure V-3) pour le modéle de rotation dans le plan xyC suit bien une courbe de
Brillouin BS/Z ; on n'cbserve aucune anomalie de variation 3 la température T}

de début de rotation,
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40 F

20 r

Y.

100 200 300 T (K)

TIGURE V-2

Variation de 1'angle de rotation avec la température

FIGURE V-3

Comparaison du moment magnétique réduit, ‘calculd pour le modéle oA+ BA ,
- I

avec une courbe de Brillouin B5 /2
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Pour décrire la structure magnétique pendant la rotation nous consi-
“dérons un mode du type oA +_BAy. Un tel mode n'est pas autorisé par le groupe
Immm. Nous devons donc envisager un abaissement de symétrie vers un sous groupe
de Immm, autorisant une telle combinaison linfaire : c'est le groupe P2/m, engen-
dré par les générateurs e, 2z, 1. Dans la représentation o (+--) de ce groupe
(groupe de Shubnikov P2'/m'), les vecteurs de base sont A et AY et une caombinai-

son lingaire des deux est une configuration autorisée.

B - ETUDE DILATOMETRIQUE AUX RAYONS X

L'étude de la dilatation de la maille a été faite 3 1'aide d'un
“diffractomdtre i la radiation CuKo. Un monochromateur de carbone placé dans le
faisceau diffracté a permis d'éliminer la fluorescence des atomes de fer de
1'€échantillon. Les raies (3 1 12), (2 1 17) et {4 0 0), situdes aux environs de
50° ©, ont été suivies en fonction de la température, entre 100 ¥ et la. tempé-
rature ambiante, avec comptage de 1l'intensité diffractée par pas de 0,01° 0. La
position angulaire de la raie est définie comme le barycentre des composantes

~

Ku1 et Ka, ; on détermine le zéro du goniométre i chague température. La préci-

sion est de 1'ordre de 10_4

sur Al/1l. La mesure de la température se fait 3
1'aide d'un thermocouple Cu-Constantan plongé dans la masse du porte &chantillon
en cuivre. Le rayonnement thermique de la surface de 1'échantillon est diminué

par deux écrans en feuille d'aluminium d'épaisseur 10 u.

2 &
o -
3,935 3210
3,930 320,5
3,925 320,0

100 150 200 250 © 390
FIGURE V-4

Fe,0

Variation des paramétres et du volume de la maille de BaLaz__2_7

en fonction de la température
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La figure V-4 montre la variation des paramStres et du volume de la
" maille. On observe une anomalie de dilatation & 235 K correspondant au début de
la rotation des spins. Cet incident est dfi 2 la variation anormale du paramétre a,

1a courbe de variation du paramdtre ¢ ne présentant pas de point anguleux.

C ~ CONSIDERATIONS DE SYMETRIE

L'anomalie de dilatation observde & la température de début de rota-
tion indique une transition du deuxiéme ordre. D'aprés la théorie des transitions
du deuxieme ordre de Landau (2), il y a obligatoirement réduction de symétrie, et
les groupes décrivant les deux phases avant et aprés le début de rotation sont
" 1'un sous groupe de 1'autre. C'est effectivement ce qui ressort de 1'étude par
 diffraction neutronique : la rotation des spins ne peut &tre décrite que dans le
sous groupe P2/m du groupe initial Immm, résultant par la suppression d'un é1&ment
de symétrie binaire, l'axe 2, .. la théorie de Landau dans ce cas prévoit la pos-
sibilité d'une transition du deuxiZme ordre. L'angle ¢ que forment les spins avec
1'axe Ox varie de facon continue de %-jusqu'ﬁ une valeur proche de zéro (figure V-2).
On peut considérer le paramétre d'ordre de la théorie de Landau n = %—— ¢ pour
le début de rotation ; lorsque ¢ = %3 la symétrie s'éléve brusquement. La jonction
entre le groupe paramagnétique I4/mm et le groupe Immm se fait par 1tintermédiaire
d'un sous groupe commun, le groupe monoclinique PZ/m. Cependant, lors de 1'&tude
de 1a dilatation, nous n'avons observé aucun dédoublement cu méme &largissement
de raies indiguant un abaissement de symétrie, comme il a ét€ observé dans les

grenats des terres rares.

D - MODELE DE LA REORIENTATION

Pour décrire le phénoméne de réorienmtation, nous &crivons 1'énergie
libre des spins en fonction de leur direction par rapport a Ox dans le plan qua-
dratique sous la fomme :

E = Ko + KZ

sin2 2d + K4 sin4 20+ ...

I(2 et K4

En minimisant F par rapport & ¢ on trouve, pour des valeurs positives de Kj, qu'une

sont des constantes d'anisotropie dépendant de la température ; K2 < 0.

rotation continue commence & la température T1,telle que KZ(T1) = - 2K4(T1), et
se termine a la température T,, oil KZ(TZ) =0.0na¢ = %-pour T<T,etg=0
pour T > T,. Dans la région de réorientation, sin’ 2p = - K2/2K4.

*Pour des valeurs négatives de K4, les deux transitions du deuxiéme ordre sont
confondues en une seule transition du premier ordre.
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La valeur ¢ = 0 n'a pas été observée ; on peut donc considérer que
' T2 = TN' Ceci est par ailleurs justifié si on considére 1'origine de 1'anisotro-
pie ; comme 1'anisotropie d'origine dipolaire est nulle dans le plan xy0O, nous
devons envisager une anisotropie de champ cristallin. Une telle anisotropie s'an-
nule 3 la température d'ordre sans jamais changer de signe. Un changement de
signe peut résulter seulement comme un effet combind de 1'anisotropie de charp

cristallin et d'une anisotropie d'origine "3 deux ions".

Les phénoménes observés peuvent s'expliquer par une variation des
constantes d'anisotropie K2 et K4 comme sur le schéma de la figure V-5. En consi-
dérant comme dans (3) une variation lin&aire de K, au voisinage de TT’

Ky = 2K, (T-T) / (Ty - T))

le saut de chaleur spécifique & Ty est domné par :

ACy = 2K, T, / (Ty - T)?
qu'on peﬁt majorer en rémplagant K4 par K,. L'anisotropie envisagée ici est celle
dans le plan xyO ; elle ne peut excéder 104 erg/cmS, la valeur habituelle de la
constante d'anisotropie pour les sites i symétrie cubique déformée (4}. Avec une
telle valeur de KZ’ on obtient un saut de chaleur spécifique de 1'ordre de

TO_2 J/mole K : c'est un effet au moins cent fois plus petit que la chaleur
spécifique de réseau a T, et peut par conséquent Echapper 3 1'observation. En
effet, 1'expérience que nous avons réalisée sur calorimdtre Perkin-Elmer n'a

pas &té concluante.

L'environnement sous forme de pyramide de 1'ton F93+ conduilt a
une distorgion de la couche 3d par rapport & la symétvie sphérigue. Dans ce
cas, l'interaction intraatomique entre spins dépend de la divection du moment
magnétique atomique. Le nuage électronique anisotrope suit le moment magnétique
dans sa rotation ce qui pevrturbe 1'énergie électrostatique locale et conduit
d des déplacements des oxygénes envivonnants. La dilatation anormale du para-—
métre a de la maille pendant la rotation est ainsi dJustifiée. La rotation,

dans le plan (001), est sans effet sur la dilataiion du pavamdtre c.
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\4'1Lﬂ

¥

T T

FIGURE V-5

Variation schématique des constantes d'anisotropie K, et K, avec la température

II - ROTATION DES MOMENTS MAGNETIQUES DANS SRTBzFE207 ET SRNDZFE207

A - ETUDE PAR MESURES MAGNETIGQUES SUR MONOCRISTAL. DE SRNDZEEQQ_7

Les courbes de susceptibilités magnétiques sont représentées sur la
figure V-6. On observe un grand &cart entre x. et X aussi bien au-dessous qu'au
dessus de la température de Néel avec Xe * Xgv

Cette anisotropie indique que les doublets, issus de la décomposition
du fondamental de Nd3+ par le champ cristallin, ne sont pas encore également
peuplés. Ceci laisse conclure & un fort champ cristallin provoquant une large
décomposition du terme fondamental. Signalons que la décomposition totale du
fondamental de Na®* dans YA1O, () i structure pérovskite est de 960 XK. Quant 2
1'anisotropie du fer, comme nous 1'avons déji indiqué, elle favorise les direc-

tions du plan de base.

Au-dessous de TN, ta direction d'antiferromagnétisme du fer est dans
le plan de base. La contribution du fer dans X. est une susceptibilité perpendi-
culaire 3 la direction d'antiferromagnétisme (Xi?, ce qui expligue la croissance

plus rapide de X
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SrNd2F9207
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FIGURE V-6

Susceptibilité magnétique de SrNd7FeZEb
suivant les directions des axes cristallographiques a et ¢
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FIGURE V-7
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Varjation thermique de 1'aimantation d¢ SrNd,Fe,0, suivant les directions a et C
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Aimantation de SrNdOE§297 en fonction du champ appliqué
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160 X ; avant 1a réorientation

1

4,2 K ; aprés la réorientation
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A la température de 29 K, une faible aimantation spontanée apparalt
(figure V-7) suivant 1l'axe a, atteignant la valeur de 0,05 uB/mole 4,2 K.

Comme 1'indique 1'analyse des configurations possibles des spins,
s . + P P
ce moment ferromagnétique est décrit par le mode F, associé & AZ dans la repré-

sentation bidimensionnelle Eg'

Llapparition du moment ferrvomagnétique confirme les réaultats de
1'étude par diffraction neutronique, ol nous Lrouvons une configuration A; pour

3+

+ g s .
ies deux sous—réseaux Fe o el Nds . La récrientation de la structure magnétique

du fer est ainsi mise en évidence.

Auctme inversion de susceptibilité ne se produit i basse tempErature :
la disposition Xe > Xy TESte toujours valable (figures V-8, a, b). A priori, on
doit s'attendre 3 une inyersion de susceptibilité. En effet, la ). doit diminuer
puisqu'elle devient une susceptibilité parallele (x//), aussi bien pour le fer

que pour le néodyme.

Ce résultat indique que l'ordre 4 29 K n'est pas un ordre coopératif.

Le néodyme continue 4 se comporier comme un ion paramagnébique.

B - £TUDE PAR DIFFRACTION NEUTRONIQUE A T VARIABLE DE SRTB«ZE_E_ZQ7

La figure V-9 représente la variation thermique de quelques réflexions
ou purement magnétiques (003 et 101) ou i forte contribution magnétique (102, 103,
104). Sur le tableau V-1, nous avons porté le sens de variation des intensités
magnétiques de ces réflexions pour une réorientation du fer & partir du mode
G; + A_ vers le mode A;. Sur le méme tableau, nous avons porté le signe relatif
de la contribution du terbium dans le facteur de structure magnStique. A 1'aide

de ce tableau, nous interprétons les résultats expérimentaux.

- {101) et (104) : elles augmentent aussi bien 4 cause de la rotation

de la structure magnétique du fer qu'z cause de la contribution du terbium.
- (102) : elle diminue pour des raisons identiques.

- {103) : elle augmente a cause de la rotation des spins du fer

jusqu'd ce que la contribution négative du terbium dans le facteur de structure
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FIGURE V-9

Variation thermique de 1'intensité de certaines réflexions magnétiques de

SrTb,Fe,0,
TABLEAU V-1
hkl Fer Th
(G}c + A - AZ Contribution dans FM
101 +
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magnétique devienne suffisamment forte pour freiner 1'augmentation et par la sui-
te provoquer une diminution de 1'intensité.

- (003) : elle est due au mode C; du terbium.

La diminution de 1'intensité de 1a Taie (102) commence a &tre sensi-
ble i des températures relativement élevées (77 X) ; ceci indique que 1'ordre du
terbium ou (et) la rotation des moments. magnétiques du fer commencent i haute
température. Dans ce cas, le faible moment ferromagnétique observé au-dessus de
30 K (voir chapitre III) pourrait &tre décrit par F; associé au mode A; soit du

- . + a - - .
terbium soit du fer et non pas par F assocll au mode Gy + A du fer observé &
haute température.

Ces résultats, en cours d’exploitation conjointement & ceux obtenus
par 1'étude de la réorientation en spectroscopie Mossbauer (chapitre VI),
permettrontune meilleure compréhension des deux phénoménes -réorientation des

moments magnétiques du fer et ordre du terbium- et de leur dépendance.
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CHAPITRE VI

ETUDE DES REQORIENTATIONS DES MOMENTS MAGNETIQUES PAR SPECTROSCOPIE MOSSBAUER

[ -"EFFET MUSSBAUER ET STRUCTURES HYPERFINES DU 57FE D

L'énergie des photons Y émis lors de la désexcitation d'un noyau est
inférieure i la différence d'énergie des niveaux entre lesquels se fait la tran-
sition ; une partie de cette &nergie est en effet transmise au noyau sous forme
d'énergie cinétique de recul. Comme un phénoméne identique se produit sur le
noyau absorbeur, il ne peut y avoir absorption résonnante. Le caractére fonda-
mental de 1'effet Mossbauer est de comuniquer intégralement 3 une fraction de
photons y 1'énergie de transition exacte, en emprisonnant le noyau &metteur dans

un réseau cristallin.

Les structures hyperfines, observées par spectroscopie MOssbauer,
traduisent les interactions entre les grandeurs caractéristiques (€lectriques

ou magnétiques) du noyau et de son environnement.
11 existe deux types d'interactions &lectriques :

- entre le noyau et les &lectrons des couches internes : c'est le

déplacement isomérique ;

- entre le moment quadrupolaire du noyau et le gradient de champ
&lectrique dans lequel le noyau est plongé : c'est 1'interaction quadrupclaire.

Du point de vue magnétique, il y a interaction entre le moment magné-
tique du noyau et le champ magn€tique auquel il est soumis : c'est 1'interaction

magnétique hyperfine.
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A - DEPLACEMENT ISOMERIQUE

- I1 est df au fait que le noYau n'est pas ponctuel et que certains
&lectrons (les &lectrons s) ont une probabilité non nulle de se trouver dans son
voisinage immédiat ou d'y pénétrer, ce qui modifie le potentiel électrostatique
nucléaire vu par les &lectrons et déplace les niveaux d'énergie du noyau. Une
comparaison entre les déplacements isomériques observés dans différents absorbeurs
fournit donc des informations sur la densité des &lectrons s au nivedu du noyat.
L'&évaluation du déplacement 1somer1que permet donc de dlstlnguer les différents
€tats de valence du fer et d'apprécier le degré de remplissage éventuel des orbi-
tales 4s du cation par les électrons des ligandes dans le cas de liaison covalen-
tes. ’

B - INTERACTION QUADRUPOLAIRE

L'interaction d'un noyau de moment quadrupolaire Q avec un champ
&lectrique de potentiel V(x,y,z) décale les niveaux d'€nergie du noyau d'une

quantité :
20 e - I (I+1) 2)1/2
E, =24 S R VI-1
Q 1 ICGI-T1) 3
BZV . '
.q = 5—7-: composante principale du gradient de champ électrique (G.C.E.)
z
T : spin nucléaire
my ! nombre quantique magnétique
2 2 2 .
3V 3%y 37V _ . s
U e | / = ( - q )/ 4,, ° baramétre d'asymétrie du G.C.E.
ax® oy oz
Qg * Gy * Gy = 0 5 par convention.|qzzl > lqyyl > |a. |, ainsi, 0 <n <1,
Dans le cas du 7Fe {niveau fondamental If ; ; hiveau excité I %J
on obtient deux transitions séparées par l'energle (figure VI-1) :
.2 . P 1/2 :
N i L VI-2

Dans le cas d'un monocristal, si 0 et ¢ sont les angles repérant la
direction des photons v dans le triddre des axes pr1nc1paux du G.C.E., les inten-
sités des deux raies du doublet sont proportionnelles aux expressions :
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VI-3a

VI-3b

3 1 1.2 2 4 2 . 2
I(i§+i§) =7(1+3—A)(1+c058)+§1ﬂ\ sin"®
+ %% sinze cos 2¢
1 1 2 .1 2 4 . 2
I (= 5>t ?) = (A" + 33(1 * cos'@) + 7 sin @
2h . 2
- — s5in"9 cos 2
73 \ -
211/2) -1
avec A= 1+ 11+ %? VI-3c
V3

Dans le cas d'une symétrie axiale {n = 0), la dépendance de 1l'angle ¢

disparait.

I1 est donc possible, d partir du spectre paramagnétique d'un mono-
cristal, de déterminer le signe de 1'interaction quadrupolaire et le paramétre
d'asymétrie n. '

+£3/2

‘ AE
3/2 | Y
172 / 172

FIGURE VI-1

Déplacement isom&re et couplage quadrupolaire sur le noyau FeS7

C - STRUCTURE HYPERFINE MAGNETIQUE

Le moment dipolaire du noyau u = guNT {g = rapport gyromagnétique ;
My = magnéton nucléaire) interagit avec le champ magnétique agissant au niveau
du noyau. Cette interaction est de la forme H = - guNT.ﬁ et elle 18ve la dépé-

nérescence des niveaux nucléaires. Le déplacement des niveaux:estAEm = = guNmIH.

(&5

Dans le cas de 57Fe, le fondamental I = %—est dédoublé, le niveau excité I = 2

™~

est décomposé en quatre sous-réseaux, et il y a six transitions possibles avec
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dm = 0, + 1 (figure VI-2).

+3/2

1 +1/2

-1/2
-3/2

3/2 ]

S

-1/2
172

+1/2

FIGURE VI-2

57

Transitions magnétiques hyperfines du noyau °'Fe

~

Ces transitions domment naissance 4 un spectre i six raies dont les
intensités sont dans un rapport :

) N
IT@m=-1:T@n=0):T (n=1)=53: -L30&] .1  yig
T + cos™a

oii a est 1'angle entre la direction des photons y et la direction du champ interne.

D - COEXISTENCE D'INTERACTION QUADRUPOLAIRE ELECTRIQUE ET DIPOLAIRE MAGNETIQUE

On considére dans ce cas (chaque fois que ceci est possible) 1'inter-
action quadrupolaire comme une perturbation sur les niveaux issus de 1'interac-
tion dipolaire magnétique. Cette perturbation est sans effet sur les sous-niveaux
issus du fondamental I =

3

7, My =1 %u Le déplacement des sous-niveaux issus du
niveau excité T = Ty My = £y £ %—est domné& par

| 1
Im| +5 .2
€ = -1 2 27§9 (3 c052® -1 +n sinZ@ cos 2¢) VI-5
Les angles © et ¢ repérent le champ interne H dans le triddre du
G.C.E. L'interaction quadrupolaire est mesurde comme (figure VI-3) :
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l4_ | = (B - Bg) - (B, - By
.
&m +3/2
=Ty
+1/2
T -3/2
12346586
| 1] »
1/2 —-—————‘( |
™ +1/2
FIGURE VI-3

Coexistence de 1'interaction magnétique hyperfine

et du couplage quadrupolaire du noyau >Tre

I1 est possible, 3 1'aide de 1'effet Mdssbauer, d'observer ume
réorientation de spins. D'aprds VI-4, la réorientation modifie les intensités
des raies Am = 0 du spectre Mdssbauer d'un monocristal, tandis que d'aprés VI-5,

1a réorientation se manifeste par un changement du couplage quadrupolaire mesuré.

1] - ETUDE DE LA REORIENTATION SUR MONOCRISTAL DE SRND2F5207 .

La plaquette monocristalline de SrNdZFe207, d'une épaisseur de 0,2 mm,
a &té montée perpendiculairement & la direction des photons y incidents. L'axe ¢
de 1a structure est ainsi paralléle au faisceau. Trois spectres ont €té enregis-
trés, aux températures de 600 X (domaine paramagnétique), 300 K et 4,2 K (avant

et aprés la réorientation).

A - SPECTRE A L'ETAT PARAMAGNETIQUE

I1 est formé d'un doublet quadrupolaire dissymétrique (figure IT1-4}.

. o P p +
La dissymétrie apparente est atténuée par la présence de Fe




- 08 -

SrNd,Fe 0,

600K |
V{imm/s)
| | | [ | | l i
3 -2 - o 1 2 3 4

FIGURE VI-4

Spectre Mossbauer d'un monocristal de SrNdzEEzQ7 dans le domaine paramagnétique

SN0y

-6 - -5 0 5 10
FIGURE VI-5

Spectres MOssbauer d'un monocristal de StNd,Fe,0. dans le domaine ordonné

- avant ‘et ‘aprés la réorientation des moments
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Nous affinons sur ordinateur la largeur et 1'intensité des trois raies.
' La valeur du couplage quadrupolaire, mesurée sur le spectre,est de 0,7 m/s ; elle

n'a pas été affinée.

L'affinement fournit ainsi le rapport d'intensités des deux raies du
doublet du F63+

x = 15 %.

(R = 2,5), et la quantité de Fé4+ contenue dans 1'échantillon :

11 est possible, a partir du rapport d'intensités déterminé, de pré-
ciser la direction de 1'axe majeur du G.C.E. et le paramétre d'asymétrie, d'aprés
les formules VI-3. Nous obtenons les valeurs : 6= 14°+3°, 1 = 0,40 + 0,15.

Dans la suite, nous utiliserons ces valeurs déterminées expérimenta-
lement, plus fiables que les valeurs calculées.

Le rapport d'intensités trouvé indique que la transition % %-+ * %
se situe aux énergies positives ; ceci nous permet de préciser le signe du cou-

plage quadrupolaire : eZqQ > 0,

B - RECRIENTATION DES MOMENTS MAGNETIQUES

On observe une grande modification des raies Am = 0 entre 300 K et
4,2 X (figure VI-5). D'aprds la formule VI-4, pour un angle entre photons inci-
dents et champ interne o = 0 (moments magnétiques suivant E), ces raies s'annu-
lent. Par contre, pour o = %-(moments magnétiques perpendiculaires a E) ces raies
sont les plus fortes du diagramme : les trois paires de raies sont dans un rapport

d'intensités : 3 : 4 : 1.
Nous sommes donc en présence d'une réorientation des moments magnéti-

ques : & 4,2 K, ils sont dirigés suivant 1'axe E, tandis qu'a 300 K ils sont con-
tenus dans le plan de base de la structure quadratique.

[II - ETUDE SUR DES ECHANTILLONS POLYCRISTALLINS

Toute la série des composés a &été étudiée sur des échantillons poly-
cristallins. Trols spectres ont été enregistrés pour chaque composé aux tempéra-
tures de 600 K (650 K pour SrTbZFeZO7), 300 K et 4,2 X {77 K pour BaLazFe207).

Leurs paramdtres -champ interne, déplacement isomérique et couplage quadrupolaire-
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sont répertoriés sur le tableau VI-1.

TABLEAU VI-1

Paramétres des spectres Missbauer des composés de la sdrie ALnQE§297

bi.
Composés | i (30010 | Hy (4,21 | 4B, " | g (300 K) | e (4,2.10 §

k0e kOe mm/ s mm/s mn/s m/s
Bala,Fe,0, 454 531 @ | 0,604 - 0,212 -0,211% | 0,174
SrPr,Fe,0, 457 552 | o.607| -o0,217 - 0,193 | 0,151
S1Nd, Fe,0, 410 © 557 0,697{ =-0,217° | + 0,333 |0,105
SrSm,Fe,0, 440 555 - 0,646 - 0,217 - 0,225 |0,117
SrBiu,Fe,0, 457 557 0,627] - 0,232 - 0,215 | 0,232
SrGd, Fe,0, 454 554 0,611 - 0,208 ~ 0,103 | 0,117
StTh,Fe,0, 465 559 0,604 | - 0,220 +0,288 | 0,151

a ! spectre enregistré 3 77 K

b : signes par analogie @ celui déterminé sur monocristal de SrNdZFeZO7
C @ moyenne sur le spectre multiple

A ~ SPECTRES A L'ETAT PARAMAGNET IQUE

Ils sont formés, pour tous les composés de la série,d'un doublet qua-
drupolaire (figure VI-7, a, b). La légére dissymétrie observée pour certains est

due & la faible quantité de Fe4+ incorporé dans les produits.

Le déplacement isomérique, presque constant pour tous les composés,
est caractéristique de 1'ion fer trivalent. Le taux de covalence, estimé d'aprés
les abaques de Walker (2) est de 1'ordre de 15 %.

La valeur du couplage quadrupolaire, relativement importante, confirme
1'enviromement trds déformé du fer. Dans YMnO3 doppé au fer, oll le polyddre de
coordination est une bipyramide triangulaire parfaite (symétrie locale d'ordre 3),
le couplage quadrupolaire est beaucoup plus important : AE = 2,03 mm/s (3). Dans
un site octaédrique, méme déformé, un ion sphérique tel que et présente en
général des valeurs de couplage quadrupolairé.plus faibles. Ainsi, dans les ortho-

ferrites des terres rares, AE = 0,3 mm/s @,
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FIGURE VI-7

Spectres Mossbauer dans le domaine paramagnétique
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Si 1'on supposé un corps parfaltement lonique, en appliquant un modéle
de charges ponctuelles, on peut calculer le G.C.E. i partir des positions cristal-
lographiques. En négligeant les déformations possibles par liaisons covalentes, la

.

contribution dans le G.C.E. des @lectrons de Fes+, 4 symétrie sphérique, est nulle.

Nous calculons les cing composantes indépendantes non nulles du ten-
seur de G.C.E. & partir des positions atomiques déterminées au chapitre TT. Leur

expression est :

- I -
Qyg = § (3r ofg = ¥y 5&B)i a, BR=x, v, z

S

o
Nous effectuons la semmation 4 1'intérieur d'une sphére de rayon 80 A

centrée autour de 1'ion fer en ;, 1, 0,4, La convergence ainsi obtenue est de
1'ordre de 10 . Cependant, la Justesse du résultat de ce calcul est inférieure :

la valeur des tu est tré&s sensible aux positions atomiques (5 )

La diagonalisation du tenseur permet de déterminer la direction de
son axe majeur et le paramétre d'asymétrie. Les résultats de ces calculs pour les
trols composés Bala Te 0., SrNszeZO7 et SrTb Fe 07, sur lesquels nous disposons

de données cristallographiques, sont con51gnas sur le tableau VI-2,

TABLEAU VI-2

Résultats du calcul du gradient de champ €lectrique

Composés o B E\

Omp 49, Uyere ny 4, n
BaLaZFeZO7 0,123 - 0,062 - 0,062 0 0
SrNszeZO7 G,155 - 0,064 - 0,091 10° 0,17
SrszFezO7 0,130 - 0,037 - 0,094 3° 0,43

B : q,, est dirigé suivant la diagonale [170]

o ¢ en unités 1O~24 cm~3
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A partir des valeurs de a9, calculées, nous pouvens, d'aprés la for-
mule VI-2, estimer la valeur du couplage quadrupolaire. La valeur de ., doit
auparavant 8tre corrigée du facteur d'antiécran de Sternheimer (6) qui rend compte
de la déformation des couches &lectroniques pleines : q = (1 - v_) d,,- En utili-
sant la valeur v, = - 9,14 et pour le moment quadrupclaire du noyau, la valeur

Q=10,29x 10“24 cmz (7), nous obtenons pour le couplage quadrupolaire (en mm/s)

AE(cal.) AE(obs.)
BaLazFeZO7 0,539 0,604
SrNd, Fe,0. 0,695 0,697
SrTb,Fe.,0, 0,586 0,604

L'accord entre les valeurs caleculées et observées est trés bon. Nous
concluons que la contribution des électrone de valence dane le G.C.E. est faible,
malgré la déformation du polyddre de coordination et le taux de covalence non

négligeable (v 15 %).

Les variations du couplage quadrupolaire en fonction de la terre rare
(figure VI-6)} peuvent ainsi s'expliquer par la seule variation de la composante
qa,, du G.C.E.. Le paramétre d'asymétrie n ne peut &tre responsable de variations
aussi importantes. On ne peut non plus envisager une diminution de la dissymétrie
du site du fer quand on passe du Pr au Tb ; les affinements de la structure indi-

quent le contraire.

a4
<
£ by
p o,sn% + :
| | l | | i l
La Pr Nd Sm kEu Gd Tb
FIGURE VI-6

Variation du couplage quadrupolaire en fonction de la terre rare
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SrEuéFezo7

-10

FIGURE VI-8

Spectres Missbauer de SrEuzF_ez_O_7 dans le domaine ordonnd
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Sr Gsz e207

FIGURE VI-9

Spectres Mossbauer de SrGd,Fe,O, dans le domaine ordonné

10
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SrNsze207

Fe4+

T

300K

-10

FIGURE VI-10

Spectres Mossbauer de SrNdjE§297 dans le domaine ordonné

10
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B - SPECTRES A LA TEMPERATURE AMBIANTE

Ce sont des sextuplets caractéristiques d'un &tat magnétiquement or-
dormé du fer (figures VI-8 & VI-10). Dans certains, on observe une trés faible
raie centrale dueaL:Fe4+ paramagnétique ; elle est plus intense dans SrNd,Fe,O-,

ol aussi les raies du sextuplet sont multiples.

la muitiplicité du sextuplet ordonné de SrNszeZO7 peut aisément
s'expliquer par la pré&sence du Fe4+ paramagnétique : le composé se comporte
comne une solution solide d'atomes magnétiquement ordonnés et d'atomes paramagné-
tiques. La présence de voisins paramagnétiques autour d'un ion Feo" provoque un
" abaissement du champ interne mbyen..Il y a autant de valeurs de champ interne que
dtenvironnements possibles de Fe3+. La probabilité de présence des différents
envirommements est fournie par la formule du binme :

51

n _ ! n ~ 5-n
Ps=ormomr* 0-%

ofl P? est la probabilité d'avoir n voisins paramagnétiques parmi les 5 quil en-
tourent 1'ion Fe3+.

D'aprés la figure VI-11, représentant les Pg'en fonction de la con-
centration x de Fe4+, on obtient un assez bon accord des intensités des compo-
santes du multiplet expérimental avec les P? pour des concentrations de 1'ordre
de 18 %. Cette valeur est @ comparer 3 celle déterminée par affinement de la
structure aux rayons X (10 %) et 3 celle déterminée par 1'étude par spectroscopie
Msssbauer sur monocristal (15 %). I1 faut cependant noter que les trois échantil-

lons sont issus de préparations différentes.

Ce méme phénoméne de multiplicité des raies du sextuplet a ét€ obser-
vé par Gallagher et al. (8) sur les composés 811'3136207._X i mélange de FeS+ et de
F84+. Ces auteurs proposent comme éxplication,un,mécanisme selon lequel les lacu-
nes créeraient une multitude de couplages quadrupolaires. Cependant, les diffé-
rences du couplage quadrupolaire nécessaires pour rendre compte de cet effet sont

anormalement grandes.

Le champ interne, & la température ambiante, mesuré comme une moyenne
sur tous les sextuplets présents sur le spectre de SrNszeZO7 fournit une valeur
nettement plus faible que le champ interne dans les autres composés de la série

(cf. tableau VI-1). Cette valeur, ainsi obtenue, est directement comparable au
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moment magnétique déterminé par affinement de la structure magnétique. LA aussi,
“le moment magnétique déterminé pour SrNd Fe O M= 3,7 uB) est nettement plus
faible que pour les autres composés (M = 4 uB) Cette réduction apparente du mo-
ment est donc due 3 la présence de Fe4 paramagnéticue en quantité considérable
dans ce composé.

C - STRUCTURES MAGNETIQUES A 300 K

Dans tous les composés &tudiés par diffraction neutronique, les mo-
ments magnétiques du fer, 3 la temp@rature ambiante, sont situés dans le plan de

base de la structure quadratique :

BaLaZFe207 mode aAX + BAY
SrTbZFeZO7 mode C Gt Ay
SrNd,Fe,0

& mode A; + G
SrPr,Fe, 0

277277

L'angle @, entre l'axe majeur du G.C.E. et la direction des spins
est, pour tous ces composés, proche de i (tableau VI-1 ; figure VI-12). L'angle b,
la longitude de la direction des momentsnmpnethuegest &gal & 0 pour les modes
A; - Cy ou Gx - Ay et égal a 2 pour les modes A + Cy et G + Ay la formule VI-5
relie la valeur du couplage quadrupolaire dans 1'etat ordonne aux angles © et ¢ ;
elle peut donc d'une part confirmer la valeur de 9 déterminde par diffraction
neutronique et d'autre part fourﬁlr la valeur de ¢. Compte-tenu de VI-2, et en
n )1 2

négligeant la quantité (1 + , trds proche de 1'unité, la formule VI-5 de-

vient :
- 2 . 2
4€m = AE (3 cos™@ - 1 + n s5in”9 cos 2¢)

SrNsze297.

Les moments magnétiques sont perpendiculaires 3 1l'axe ¢ ; comme il
a ¢té déterming par 1'étude sur monocristal, € = 76°, n = 0,4.

Pour 9 = 0 : 4Em = AE (-~ 0,824 + 0,376) 0,448 AE

Pour ¢ = E-: de = AR (- 0,824 - 0,376) 1,200 AE
C'est la valeur ¢ = %-qu fournit un bhon accord avec 1'expérience :

It
I

2

A, (obs.} = - 1,15 AE
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FIGURE VI-11
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Probabilité de présence du spectre de chaque environnement de Fe3
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FIGURE VI-12

Orientation des axes principaux du gradient de champ &lectrique

et des moments magnétiques 4 la température ambiante
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Srib,Fe,0;

0 =0, n=0,43 (tableau VI-1) ; ¢ = 0 ou%

e = — (-11+ 0,43

m 4

. . it
et 1'accord avec 1'expérience est encore fourni pour ¢ = -

4%n {obs.)

- 1,44 AE 5 4 (cal.) = - 1,43 AE

Bala,Fe,0,

9 =~g et n =0 ; 1'accord entre le calcul est 1'expdrience est médiocre.

4Em (obs.} = - 1,42 AE ; 4em (cal.) = ~ AR
L'effet Missbauer nous fourmit une information supplémentaire par
rapport & la diffraction neutronique : 11 nous oblige 4 vetenir le mode A; + G;

pour SrngF9207 et SrPr2F2207 et Z? mode Gm + Ay pour SrTb2F9207.

Pour les autres composés, les valeurs du couplage quadrupolaire, trds

2F9207 et SrTb2F92O7

nous obligent & considérer des structures magnétiques analogues, suivant la dia-
gonale [110].

votsines {ou méme identiques dons certains cas) de € dane Svlid

Les modes A; + G; et G; + A; correspondent a4 des spins contenus dans.

le plan m dusite; ce plan contient aussi 1l'axe de la bipyramide triangulaire.

D - REORIENTATION DES MOMENTS MAGNET IQUES

La valeur du champ interne, constante pour tous les composés, corres-
pond & un ion fer saturd i 4,2 K.

Les valeurs du couplage quadrupclaire sent fortement modifides pour
certains de ces composés : changement de signe dans SrNd2F9207 et SrTbZFe207,
forte réduction sans changement de signe pour SerZFGZO7 (figure VI-13).

Le changement de signe observé dans SrNdZFeZO et SrTh FeZO7 rend

7 2
compte de la réorientation des moments magnétiques observée par diffraction neu-

tronique : SrNdZFQZO7, reorlentatlon_AX + GY + Az ; SrTbZFeZO7 : Gx + Ay_»—AZ
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FIGURE VI-13

Couplage quadrupolaire 8 la température ambiante et & 4,2 K

pour les composés de la série Srln,Fe,0,

En effet, pour des spins dirigés suivant 1'axe E, 1'angle O entre la
direction du champ interne (qui est essentiellement créé par les moments magnéti-
ques) et 1'axe principal du G.C.E. (qui est tr&s proche de 3 est presque nul.

La formule VI-5 dans ce cas donne un bon accord entre valeurs calculées et obser-

vées.

SrNd,Fe,0. : 0 = 14° , ¢ = L n=0,40

4%n (obs.) = 1,77 AE ; 4emr(cal.) = 1,80 AE
StTb,Fe,0. 1 0 = O , 6 =0, n=0,43

4sm (chs.) = 1,88 AE ; e (cal.) = 2 E

Dans BaLaZFeZOT’ oll nous avons mis en Bvidence par diffraction neu-
tronique wne rotation des moments magnétiques dans le plan de base (cf. chapi-

tre V}, le couplage quadrupolaire reste constant entre 77 K et 1'ambiante. Dans
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ce composé, du fait de la symétrie locale élevée autour de 1'ion Fe>* (4 nmﬂ e
‘paramdtre d'asymétrie n est nul et la valeur du couplage quadrupolaire est indé-

pendante de la direction des moments magnétiques dans le plan de base.

Pour les autres composés, oil la symétrie locale du fer est (m),le
parametre n n'est pas nul. Nous pouvons considérer pour le composé du gadolinium
un paramétre d'asymétrie sensiblement &gal 3 celui du nodyme et du terbium. Une
valeur n = 0,35 rend parfaitement compte d'une rotation des moments magnétiques
dans le plan de base. En effet, nour 0 = %, on obtient :

T
2

=
1]

4€m/AE

S

- 1,35

=
I

0 i de /AE = - 0,65

Ces valeurs sont 3 comparer aux valeurs expérimentales :

de de
m

— (300 K) = - 1,40 ; e (4,2 ) = - 0,70
AE _ AL

Dans SrGd FegO?, on assiste done d une réorientation des spins dans
le plan de base. Les moments magnétiques 4 300 K sont dirigés suivant la diago=

nale [110] tandts qu'd 4,2 K leur direction est celle de la diagonale [110].

TABLEAU VI-3
. B _ Angle de
Composés T = 300 X T=4,2 K Rotation
SrNdZFezo7 AX + GY AZ I
- - Z
SrTbZFeZO7 GX + Ay AZ
Rala.Fe,0 A A+ A it
277277 X X Y 4
- II
SerZFeZO7 [1101 [110] =
SrPr2F8207 AX + Gy pas
d
SrSm, Fe.,0, €
[110] )
SrEuZFezo7 rotation
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i
2

'BaLaZFeZO7, cette rotation est de %u Mais la symétrie locale du fer dans

BaLaZFeZO7 est 4 mm tandis que dans SrGd,Fe,0., elle est m. Cette symétrie se

trouve répercutée sur l'anisotropie.

L'angle de rotation est de = dans le plan de base, alors que dans

Le tableau VI-3 résume les résultats de cette &tude.

F - ETUDE DE LA REORIENTATION EN FONCTION DE LA TEMPERATURE

La figure VI-14 représente la variation du couplage quadrupolaire
apparent en fonction de la température.

I
=
o

be(mm/s) —
o

1,0 //y

10 20 30
T(K) —

FIGURE VI-14

Variation du couplage quadrupolaire apparent dans SrTh,Fe.0,

en fonction de la température, dans la région de réorientation des spins

La rotation est continue, lente au début, trés rapide aux alentours

de 17 K. les vésultats de la diffraction neutronique sont ainsi confirmés :
1tordre de la terre rare accompagne la réoriemtation des moments magnétiques du

fer.
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F = AUTRES METHODES D'QBSERVATION DE LA REORIENTATION

On peut &galement étudier le phénoméne de réorientation par :

T - Mesures de R.M.N. (8) sur monocristal, ou de résonance antiferro-

9

magnétique
2 - Etude du cycle d'hystérésis (10) ou mesures de couple de torsion (11).
3 - Mesures des constantes élastiqués agussi bien sur monocristal (12}

S

" A. Waintal sur barreau fritté de BaLazFeZO n'a pas été concluante, vraisembla-

que sur poudre expérience que nous avons réalisfe en collaboration avec
. blement en raison de mauvais contacts entre les grains. La taille des cristaux
de SrNdZFeZO7 disponibles ne nous a pas permis d'étudier le phénoméne sur mono-
cristal. ' '

‘ Les méthodes précédentes font intervenir les phénoménes dus au fer.
En fait, comme la réorientation des moments magnétiques du fer est lide a 1'ap-
parition d'un ordre sur la terre rare, on peut réaliser des expériences de cha-

(14)

du composé SrTbZFe207 dopé€ au Dy est en cours.

leur spécifique ou d'absorption optique (15). Une &tude par effet Missbauer
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CHAPITRE VII

LE CHAMP CRISTALLIN SUR LA TERRE RARE ET LES INTERACTIONS FER-TERRE RARE

] - LE CcHAMP CRISTALLIN SUR LA TERRE RARE

La direction des moments magnétiques dans le domaine ordonné peut
8tre dictée aussi bien par le tenseur g, dont 1'anisotropie provient du champ
cristallin agissant au niveau de la terre rare, que par l'anisotropie du tenseur
d'échange G. En réalité, les deux causes d'anisotropie sont présentes simulta-
nément et la direction des moments magnétiques est imposée par le produit des

(1

deux tenseurs

Fn général, les axes principaux de G sont supposés &tre les mémes
que ceux de g ; seule la valeur relative des composantes principales differe.
L'influence de G a donc comme conséquence une déviation des moments magnétiques

de la direction imposée par E.

Dans ce qui suit, nous calculons, & 1'aide du champ cristallin, la
valeur du moment magnétique de la terre rare et sa direction et les comparons

aux valeurs expérimentales.

A- SRTBQE§297

L'ion Tb3+ est un ion & nombre pair d'électrons. La dégénérescence
du fondamental 7P6 dans un site d'aussi basse symétrie que CSOH) est donc com-
plétement levée par le champ cristallin (2), ce qui donne naissance & 13 singulets
non dégénérés. Cependant, comme 1'indique le moment magnétique relativement éleve
gue nous avons déterminé, la séparation des deux singulets les plus bas est tres

faible : le fondamental est un "pseudo-doublet". Dans ce cas, les deux représen-
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tations décrivant le doublet Etant de dimension 1 (il n'y a que des représentations
unidimensionnelles dans CS),~leur produit est également de dimension 1 et, par
conséquent, les moments seront dirigés selon une direction déterminée par ce pro-
duit : le tenseur E se réduit & un vecteur E (3 (modéle d'Ising). Ce vecteur est
soit dans le plan m du site, soit perpendiculaire 3 celui-ci (4). Effectivement, a
L'erreur expérimentale prés, on a Sy = Sy et le moment magnétique du terbium se
trouve dans le plan m (x x z) pour les atomes 1, 2, 5, 6 et dans le plan m (x X z)

pour les atomes 3, 4, 7, 8.

"L'hamiltonien de champ cristallin s'écrit :

0 OD v

2
2 0, + V50

H.=a (V % + VEZ 052) + B x termes d'ordre 4

+ v x termes d'ordre 6

ol les Vg sont les coefficients de champ cristallin, O? les opérateurs équivalents

de Stevens (5), et a, B, v les coefficients de Stevens.

L'axe de quantification Oz est pris perpéndiculaire au plan m, suivant
[170]. L'axe cristallographique ¢ est confondu avec 1'axe Oy du triédre de quanti-
fication. Dans le groupe Cg il y a deux réprésentations irréductibles Iy (SZ) et
r, (Sx’ Sy). 8i les deux singulets appartiennent i la méme représentation, les
- moments seront dirigés suivant l'axe 0Oz, s'ils appartiemment i deux représenta-
tions différentes, ils seront dirigés suivant une droite du plan m mais on ne
peut pas prévoir cette direction 3 priori car S, et SY se transforment sulvant
la méme représentation I'5. Par contre, la détenmination de cette direction est
possible dans le groupe CZV‘Oﬂ Sx’ Sy’ 5, se transforment suivant des représenta-
tiens différentes. Fn effet, ce qui différencie le groupe Cq du groupe CZV’ est
la pré&sence dans JLC de termes supplémentaires V;m O;m imaginaires. Si un terme
de ce type est prépondérant, on peut le rendre nul par une rotation autour de Oz
d'un angle 6 tel que tgm@ = Vim / V?. Dans le nouveau systéme d'axes, JLC est
pratiquement réel, donc invariant dans CZV’ et par_conséquent les moments magné-
tiques sont dirigés obligatoirement selon les nouveaux axes (6}.

Les coefficients'vg sont fournis par 1'expression V?‘= AE <t
Z ez
m _ 4 j _ 4\m =
A2‘§29,+1 P CERY -0y ®

ol Zje est la charge de 1'ion en position_ﬁﬁ.
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Nous calculons les coefficients Ag en effectuant une sommation a
1'intérieur d'une sphére de 30 A. En appliquant un coefficient d'écrantage ¢ = 0,5

pour les termes d'ordre 2 et en utilisant les valeurs de < r*

> fournies par
Freeman et Watson (7 nous obtenons les coefficients V% de champ cristallin. les
termes Vg = 2100 an” | et VEZ = 160 cm | sont prépondérants.

L'angle de rotation qui doit permettre d'annuler les termes imaginaires
est ainsi déterminé égal 2 2° *, Ie calcul des V? dans le nouveau systéme d'axes
fournit des termes imaginaires d'ordre quatre inférieurs au terme Vg mais pas né-

1, V£4 = 430 cn|. Nous ne pouvons donc pas accorder une

gligeables : Viz = 230 cm’
grande confiance & 1'angle de rotation (direction des moments magnétiques) ainsi
~ détermingd.

Ce résultat indique qué les fonctions d'onde de " possédent une
symétrie qui n'est que trés apprOXimatiVemént celle du groupe Coyr Le calcul com-
_plet des états d'énergie de 1'hamiltonien de champ cristallin et 'des fonctions
d'onde correspondantes est donc nécessaire.

La matrice de 1'hamiltonier peut s'écrire & 1'aide des &léments de
matrice des opérateurs équivalents O% calculds d'aprds les tableaux de Hutchings (8).
Les niveaux d'énergie de H sont obtenus par diagonalisation.

Nous trouvons ainsi, comme vrévu, deux singulets distants de 2,8 cm_1

formant un pseudodoublet fondamental ; le premier niveau excité est a 72 c:m_1 et

la décomposition totale du terme fondamental est de 230 cmf1.

Le calcul de 1'81ément de matrice des opérateurs “moment magnétigue
entre les deux fonctions d'onde du doublet fournit la valeur du moment : M = 8,2up,
valeur comparable i celle fournie par 1'expérience (7,5 uB). Sa direction pour
1'atome en~%, %, 0,18 fait un angle de - 4° avec 1'axe {110]. Il est remarquable
que la méthode simplifiée, malgré les approximations faites, fournit sensiblement
le méme résultat. La différence entre le calcul et 1'expérience, oll nous trouvons
un angle de 62° avec [110], est trop grande pour &tre attribude 4 1'approximation

des charges ponctuelles ou 3 1'imprécision des paramétres de position atomiques.

®
La direction du moment magnétique est,dans ce cas,proche de 1'axe [11(] {0x du
triédre de quantifiéation). En effet, le coefficient uV% de 1'opérateur de Stevens

O%cyiJi - Ji,est négatif et 1'état fondamental correspond a Ox.
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Pour les ions Kramers, on peut opérer de la méme maniére que pour les
ions 3 nombre pair d'électrons et déterminer un angle de rotation autour de 1'axe
de quantification qui permet d'annuler les,térmes imaginaires. Mais, pour le grou-
pe double associé érCZV décrivant les ions de Kramers, il n'y a qu'une seule re-
présentation irréductible, de dimension deux. Dans ce cas, la theorie des groupes
ne peut prévoir aucune direction des moments : on obtient seulement la direction
des axes principaux du tenseur El Seule la connaissancé de 1a fonction d'onde du
doublet fondamental peut indiquer la grandeur réspéctive des composantes s gy,

g, et donc la direction de facile aimantation.

Nous faisons le calcul complet des etats d'énergie de 1'hamiltonien
de champ cristallin et des fonctions d'onde associées. Nous obtenons ainsi le

schéma d'énergie des niveaux issus du terme fondamental J = %u I1s présentent

-1 -1

une décomposition totale de 270 cn” . Le premier niveau excité se situe 4 68 cm
du doublet fondamental. Le moment magnétique, calculé i partir du seul doublet
fondamental, est &gal 4 2,1 Hps faisant un angle de - 11 ,0° avec 1l'axe [110].
par affinement de la structure magnethue, nous trouvens que les moments magnetl—

s e s >
‘ques sont dirigés selon l'axe cC.

Le champ cristallin ne peut pas vewndre compte de la direction cbservée
des moments magnétiques de la terve vare. Il est donc possible que .cette divection
sott le résultat d'un compromis entre l'anisotropie du champ cristallin et 1'ani-

sotropie de 1'échange.

[1 - ORDRE DU SOUS-RESEAU DE LA TERRE RARE

Les ré&sultats obtenus au cours de la présente &tude se trouvent ras-

semblés sur le tableau VII-1.

Plusieurs arguments plaident en faveur d'un ordre induit sur le sous-
réseau de la terre rare par le champ effectif des interactions fer-terre rare.

1°) Température d'ordre élevée : 'I‘N2 (Th) =.17 K (en 1'ahsence de
champ magnétique).

Dans d'autres pérovskites de terre rare, 1'ordre coopératif sur celle-
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ci, provenant des interactions (essentiellement dipolaires) entre ions de terre
' rare, ne s'établit qu'id des températures beaucoup plus basses (2 - 3 K. A titre
de comparaison, pour 1'orthoferrite TbFeO, la température d'ordre induit de Tb
est de 8,4 K, tandis que 1'ordre coopératif ne s'établit qu'a 3,1 K (9). Dans le
cas des ferrites grenats, jusqu'd 1,5 K (10), la terre rare ne s'ordonne pas Coo-

pérativement.

TABLEAU VII-1
Composés Ordre T.R. Réorientation
SrTh.,Fe,0
227 oui o~ |lc

SrNszezO7

SrEu2F¢207

SrszFeZO7 non non
SrPrZFeZO7

SerzFezo7 non réorientation
BaLaZFeZO7 - i_C

2°) Déplacement de la température d'ordre avec le champ appliqué :
1'action d'un champ extérieur renforce le champ d'&change agissant au niveau

de la terre rare.

3°) Au-dessous de la température d'ordre, la susceptibilité de 1'ion
+ . . . . . . N
Nd3 n'est pas celle d'un ion ordonné coopérativement, mais présente un caractére

paramagnétique.

4°) L'ion porteur du faible moment ferromagnétique, observé sur
4 Zon a0aAd . 5 : t -
Srszre207 déja au-dessus de TN2 et sur SrNszeZO7 i partir de T 27 n'a pu Btre
déterminé par diffraction de neutrons non polarisés, vu sa faible valeur
-2 -
(~ 10 uB/mole).

D'aprés le tableau des représentations du groupe P42/mnm {tableau IV-1)
le mode G; + A; du fer, observé i haute température dans SrTbZFeZO7, peut &tre

couplé 3 F; dans 1a représentation,Azg. De méme un ferromagnétisme décrit par le
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+ a .4 - P P P
mode F, peut &tre associé au mode Az observé a basse température dans la représen-

tation E .
g

En ce qui concerne SrNd2F6207, le ferromagnétisme, observé par mesures
magnétiques sur monocristal, est décrit par le mode F; associé 3 A;. Mais les con-
figurations des moments magnétiques, aussi bien du fer que du néodyme, sont Tepré-
sentées par A; et il y a ambiguité quant a 1'ion porteur du faible ferromagnétisme.

Dans les deux cas, d'aprés la théorie macroscopique, la présence d'un
moment ferrcmagnétique sur le sous-réseau du fer ne peut pas &tre exclue. Il est

donc plausible d'envisager un mécanisme de polarisation de la terre rare.

Ce faible ferromagnétisme sur le sous-réseau du fer pourrait avoir
deux origines possibles : le champ cristallin,(cas de Nin) ou le couplage anti-
symétrique de Dzialoshinski-Moriya (cas de FeZOS-a, LnFeOSJ. Or, dans les deux
cas, le phénomeéne est 1ié& 4 la déformation du site du fer qui est sensiblement
la méme dans tous les composés de la série. On voit mal pourquoi dans les Ccompo-
s€s autres que ceux de Tb et Nd on n'aurait pas de faible ferromagnétisme sur le
fer. Cette considération nous amdne (en attendant les résultats de 1'étude par
neutrons polarisé€s) i considérer 1'ion de terre rare comme porteur du faible mo-
ment ferromagnétique. Cela &quivaut 3 envisager un mécanisme d'induction d'un

ordre sur la terre rare par les interactions d'dchange.

En effet, la terre rare s'ordonne dans les cas oll on peut prévoir

des interactions Fe-In fortes.

Pour les ions de Kramers, 1'action du champ cristallin de symétrie
CS {m) aboutit a la création de doublets de Kramers, qui peuvent avoir une forte
interaction avec le sous-réseau du fer. C'est ce qui se passe vraisemblablement

. pour Nd3+.

Liien Tho" posséde un nombre pair d'électrons. Cependant, son fonda-
mental est un "doublet accidentel'. Cette disposition a été souvent observée pour
Th>* (TbFeO, THIG). :

L'interaction d'échange est proportionnelle & [gJ -0/ gy- Cette
quantité est positive pour Tb, négative pour Nd. En effet, nous observons les
modes A; (Tb) et A; (Fe) dans SrTb2F6207 alors que dans SrNdZFe207 les modes sont
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- A, (Nd) et AZ (Fe).

Dans Pr3+, la levée de dépénérescence est totale ; on n'a manifeste-
ment que des singulets, non magnétiques, bien séparés, comme 1'indique 1'absence
d'ordre jusqu'a 4,2 K. C'est aussi le cas de Eu3+, dont le fondamental est un
singulet {J = 0}. ‘

L'absence d'ordre sur Gd3+ laisse conclure 3 la trés faible valeur
de 1'échange isotrope. En éffét, 1'ion Gd°" se trouvant dans un &tdt S, 1'échange
anisotrope est négligeable. Seul 1'échange isotropé pourrait rendre compte de
1'interaction Fe-Gd.

Dans GdFeO; et GdIG, le gadolinium est ordonné par les interactions
d‘échange isotropes dues au ferromagnétisme du sous-réseau du fer. Ceci pourrait
aussi expliquer le cas de Sm3+ qui s'ordonne dans SmFeQ; et pas dans SrszFe207.

Les interactions d'échange anisolropes entre sous-résequn de fer et

de terre rare peuvent rendre compte de 1'établissement ou de 1'absence d'un ordre

sur la terre varve. Les interactions d'échange isotropes sont presque nulles.

I1] - REORIENTATION DES MOMENTS MAGNETIQUES DU FER

Les réorientations observées des moments magnétiques ou L'absence de
réorientation pewvent également dtre attribudes aux intergetions d'échange aniso—

tropes.

En effet, on n'observe la réorientation ¢ -~ | |€ que lorsque les
interactions fer-terre rare sont fortes : c'est le cas de SrTbZFe207 et SrNdZFeZO7.

Dans BaLazFeZO7, les moments magnétiques du fer, libres de toute con-
trainte d'anisotropie de la part de la terre rare, tournent dans le plan de base
de la structure quadratique, par suite d'une variation thermique de 1a faible
constante d'anisotropie dans ce plan. |

La situation dans Ser2P6207’ oit 1'interaction d'échange entre deux

ions se trouvant dans des états S ne présente aucune anisotropie, est vraisembla-

blement la méme que dans Bala,Fe,0-.
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Pour les autres composés, SrPr2F6207, SrSmZFeZO7 et SrEu2F6207*, ofi
1'ion de terre rare n'est pas ordonné jusqu'd 4,2 K, les interactions d'échange
sont manifestement faibles. L'anisotropie qui en résulte est trop faible pour
provoquer -dans le cas ol 1'axe ¢ est privilégié par l'échange- une réorientation
des moments magnétiques du fer vers cet axe. Elle peut cependant &tre suffisante
pour surmonter la faible anisotropie de champ cristallin du fer dans le plan de
base, Nous avons estimé que la différence d'énergie d'anisotropie du fer entre
1'axe C et le plan de base est AB = 3.105 erg/cmS. L'anisotropie dans le plan
de base est certainément bien inférieure. Une faible anisotropie d'échange Fe-In
serait alors suffisante pour emp&cher la rotation des moments magnétiques du fer

dans le plan de base.

Le caractére anisotrope de 1'échange Fe-In dans les composés San2F6207
est trés marqué. Contrairement au cas des grenats, 1'échange isotrope est presque

ot Gd3+'qui ne s'ordonnent pas). Dans les orthoferrites

nul {(voir le cas de Sm
1'échange isotrope est faible mais pas nul. Ceci est dfi 4 1a présence de la faible
composante- ferromagnétique. Cependant, le rfle principal est joué par 1'échange
anisotrope. C'est lui qui, & basse température, avec 1'anisotropie de la terre
rare, entrafne la rotation des moments magnétiques du fer. Dans les grénats, au
contraire, 1l'anisotropie de 1'échange entre les deux sous-réseaux stabilise les
maments du fer selon {111]. Un compromis a lieu 3 toute temp@rature entre les:
tenseurs E de la terre rare et G d'échange anisotrope, et les moments magnétiques
de la terre rare tournent graduellement # basse température (ouverture du para-

pluie) vers une direction imposée par g.

A - MODELE DE REORIENTATION

Pour décrire la réorientation comme conséquence de 1'interaction

(113 (12)

phases, avant et apris la réorientation :

d'échange anisotrope , on peut &crire 1'énergie de couplage dans les deux

A, =2u H t A =2y H
Ha Py © xy ~ 4 Yy Ty

oll M, et uxy sont les moments & saturation dans la direction de 1'axe c et dans

le plan de base respectivement.

AT 0, 1'ion Euo® n'est plus décrit par J = 0 § cause de la proximité des

états excités.
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Au moment de la réorientdation, le moment m* induit sur la terre rare est

faible ; on est loin des conditions de saturation et on peut écrire ¢

mu AOL
’u_'=7"_' (o =z, XY)
o

Pendant la réorientation, si © est 1'angle des moments magnétiques du
fer avec 1'axe ¢, les composantes du champ d'échange sont Hky sin @ et H cos ©.

Les moments induits sur la terre rare dans les deux directions sont :

2 . 2
_ “xy Hx sin © . oo L2 H_Z cos 9
Xy KT ’ Z KT
et 1'énergie de couplage :
2 .2 .2 2 2 2
 de “xy HXY sin Ok; o HZ cos @

En écrivant 1'énergie d'anisotropie du fer :

_ .2 . 4
Ea = K1 sin"@ + K, sin'8 (K1 < 0)

et 1'entropie :

S$=K{log 2 - 1 TEX.Z + TE :
2 Hay u,
1'énergie libre est :
F=U-TS=E -mH-TS

a

On obtient les solutions stables en minimisant F par rapport & ©.

0 admet les solutions :

1}

sauation OF
L'équation

(C]

0 (mode A;) pour T < T,

2

H a— - - -
Vi (mode Gx + Ay o Ax + Gy) pour T > T,

P3 ’
L'expression du moment induit sur le sous-réseau de la terre rare par le champ
d'échange suivant une direction a(x, y, z) est :
- H008
a [ZH2G2]172

o 00
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2 7,2
by, = A,
—EXFT——— -8 K
sinze = . ! . pour T, < T <T
1 2
16 KZ

Les températures T, et T, de début et de fin de la réorientation sont
données par :
_AZ

2
A :
- z ‘ . = Xy Z
kT, v 5 KTy = 5%

La température i laquelle la réorientation a lieu dépend des valeurs
_respectives de 1'anisotropie propre du fer et de 1'anisotropie du couplage fer-

terre rare.

La réorientation a toujours lieu 3 condition que A > Axy ; sinon

Ty, T, < 0 et il n'y a pas de réorientation.

La largeur du domaine de réorientation

2K

dépend uniquement du fer. La transition est d'autant plus large qu'elle a lieu &

plus haute température.

Entre T1 et T,, l'anisotropie globale diminue :

, A}ch_ Ag
=X - —m

ce qui explique les pics de susceptibilité observés aussi bien sur SrTbZFe207
(figure ITI-9, figure III-12) gue sur SrNszezo7 (figure V+8)

Nous avons considéré dans le calcul précédent que K, # 0. Si on négli-
ge KZ’ on a : .
Az AZ

- o2 Xy o 20 "z 2.
¥= K1 sin™@ gET SI@ TkT €05 © KT log 2

et la minimisation de F par rapport i ¢ fournit les deux solutions :

@ =10 (mode AZ) pour T < TR
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I - - - -
0= (mode GX * Ay ou AX + Gy) pour T > TR
avec Aiy - Ai
KIp = —5%

1

La transition a TR est du premier ordre : les fonctions F, Set U

sont discontinues i TR’

aucune discontinuité de la variation thermique des intensités magnétiques n'a été

en raison de la discontinuité de O. Or selon 1'expérience,

observée, pas plus que du couplage quadrupolaire en effet M8ssbauer. Le cas K, #0
rend bien compte de la réalité expérimentale puisque dans ce cas © varie de fagon
continue ; les deux transitions 3 T1 et T2 sont du deuxiéme ordre.

Selon la théorie de Bertaut, les modes G; + A; (ou A; + G;) ot A
appartiennent 4 deux représentations irréductibles différentes du groupe d'espace
et ne sont pas couplés par une énergie d'ordre deux. Le couplage existe dans une

expression d'énergie d'ordre 4, ce dont rend compte le terme K, sin 0.
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RESUME ET CONCLUSION

Au cours de ce travail, nous avons mis en évidence une nouvelle série
de ferrites mixtes de terre rare et d'alcalinotérreux, et 8tudié les propriétés
structurales et magnétigues des composés de cette série. Dans ce but, nous avons
utilisé des techniques exp€rimentales variées et complémentaires : diffraction de
rayons X et de neutrons 3 différentes températures, mesures de susceptibilité et

‘d'aimantation sur poudre et monocristaux, spectroscopie Mdssbauer.

La série ALnjFe;07 a &té mise en &vidence par des méthodes de synthése
de matériaux variées. En vue de la préparation, par la méthode du flux, d'échantil-
lons monocristallins destinds aux mesures physiques, nous avons établi le diagramme
de phases NdFeOz-S5r0-Bi,0;. Nous avons ainsi pu élahorer des monocristaux d'une
taille suffisante (v 1 cm). L'établissement du diagramme de phases nous a permis
de déterminer les conditions d'élaboration d'autres composés, tels que SrlnFeQ,,
Sr_In, . FeO Sr(LnKBi

KTy xF03 5> 305 5°
présente un intérét certain.

L'étude structurale et physique de ces composés

Les structures cristallographiques de trois membres représentatifs de
cette série ont &té détermindes 3 1'aide de la diffraction de rayons X et de neu-
trons sur poudre et monocristal. De cette étude se dégagent les &léments suivants :

- Les composés de cette série se classent en deux types structuraux
distincts, & maille centrée (I4/mmm) ou primitive (P42/mmm). Leur structure est
constituée par 1'empilement de blocs bidimensionnels de type p€rovskite et de
couches de type NaCl.

- Dans les deux types structuraux, l'environnement du fer est un octa-
adre trés déformé, avec cing proches voisins oxygéne et un sixidme nettement éloi-
gné. Le polyédre de coordinafion, dans les composés ayant la symétrie du groupe
spatial P42/mnm,posséde des analogies avec une bipyramide triangulaire. La forme
de ce polyddre nous a permis d'expliquer les propriétés d'anisotropie de 1'ion

fer trivalent.
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- Réduction du nombre de premiers voisins de la terre rare en fonction

de son rayon idnique.

- Non stoechiométrie du composé SrNsze207, ce qui a permis d'expliquer

les spectres Mdssbauer de ce composé.

L'étude des propriétés magnétiques des composés de la série, par mesu-

res de susceptibilité et d'aimantation,nous a fourni les renseignements suivants :

- L'ordre antlferromagnethue du sous- reseau du fer s'@tablit i des
temperatures de 1'ordre de 550 K, comme une conségquence des interactions d'échange

3+
isotropes entre proches voisins Fe

- Les deux sous-ré&seaux, de fer et de terre rare, sont faiblement cou-
plés & haute température. A basse température, dans certains cas (Tb, Nd), le cou-
plage devient assez fort pour provoquer 1'ordre de la terre rare. La température

d'ordre de celle-ci dépend du champ appliqué pour la mesure.

La détermination des structures magnétiques par diffraction neutronique
a2 montré, qu'i haute température, quand les interactions des deux sous-réseaux sont
faibles, la configuration antiferromagnétiqué du fer est décrite par le méde
G Ay dans SrszFe2 75 A G dans SriNd FeZO7 et SrPr FeZO7 et aA + BA dans
: BaLaZFe207 Dans tous les cas 1es spins sont dirigés perpendlculalrement 1‘axe c.
Cette direction a comme origine le champ cristallin dans le site bipyramidal du

fer.

L'étude par spectroscopie MOssbauer a permis de lever 1'ambiguité
laissée par la diffraction neutronique quant & la direction des spins suivant la
diagonale de base [110] ou [170]. Nous avons pu &tablir ainsi qu'ils sont dirigés

suivant {110].

La spectroscopie Mossbauer a également permis de déterminer la struc-
ture magnétique du fer dans les compos€s qu'il est impossible d'é&tudier par dif-

fraction neutronique en raison de la grande absorption de la terre rare.

A basse température, nous avons déterminé par diffraction neutronique
la structure magnétique de la terre rare dans les composés du terbium et du néo-
dyme. Dans SrTh Fe2 7 elle est décrite par les modes F;, C;, A; ¢ c'est une con-
figuration ferromagnétique - antiferromagnétique complexe. Dans SrNd2F6207 1e mode
magnétique est - A;. Nous avons pu mettre en évidence par mesures magnétiques sur
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monocristal la présence d'un faible ferromagnétisme (v 10~2 uB/mole) décrit par
“le mode F . Cependant, il reste & préciser par diffraction de neutrons polarisés,
si le falble ferromagnétismeé est port€ par la terre rare ou par le fer. Dans le
dernier cas, on aurait un mécanisme possible de polarisation de la terre rare.

L'étude par diffraction neutronique & basse température, complétée
par la spectroscopie Mdssbauer et les mesures de susceptlblllte et d'aimantation
sur monocristaux, a permis la mise en,evldence de réorientations des moments
magnétiques du fer. Ainsi, dans SrszFe207 et SrNd ,Fe,0,, les spins se réorientent
vers 1'axe ¢ 3 basse température. Dans SerZFGZO7 et BaLaZPeZO7, il s'agit d'une
rotation des moments magnétiques dans le plan (001}, Dans tous les cas, on est en
présence d'une rotation continue, décrite par deux transitions du deuxiéme ordre,

“en accord avec la thdorie de landau.

Nous interprétons la'rotation des moments magnétiques dans Bala,Fe,0,
et SrGd Fe207
fer dans le plan (001).

comme une conséquence de la variation thermique de 1'anisotropie du

Dans SrszPeZO7 et SrNd FeZO7,

des moments magnétiques du fer et établissement d'un ordre sur le sous-réseau de

les deux phéncménes - réorientation

la terre rare - sont 1i8s. Nous avons démontrd que la direction des moments magné-
tiques de la terre rare ne correspond pas 4 la direction de facile aimantation
prévue par les calculs de champ cristallin. Les résultats du dépouillement des
expériences en diffraction neutronique et spectroscopie Mdssbauer d température
variable permettront de préciser si, dans le domaine d'ordre de la terre rare, 1es
moments magnétiques de celle-ci sont figés dans une direction ou bien s'il y a

rotation des spins de la terre rare vers sa direction de facile aimantation.

Nous proposons une interprétation de la réorientation rencontrée dans

SrszFeZO7 et SrNd PeZO7

mentation de 1'énergie d'anisotropie du fer est compensée par la diminution de

comme une conséquence du couplage fer-terre rare : 1'aug-
1'énergie du couplage entre les deux sous-réseaux.

Nous avons pu &tablir, grice a une confrontation des résultats obtenus
par les différentes &tudes, que l'ordre de la terre rare est induit par le couplage
des deux sous-réseaux. I1 serait intéressant,.pour pouvoir estimer 1'importance
du couplage fer-terre rare,d'8tudier les systémes dilués SanZBXFeZ_XO7, oli B est
un ion non magnétique (ex. A13+, Gag+, ...) pouvant se substituer au fer sans
distorsion importante de la structure et donc sans modification notable des effets

de champ cristallin. On pourrait ainsi suivre éventuellement 1'évolution de la
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température d'ordre et de la direction des moments magnétiques de la terre rare,
‘en fonction de la valeur de 1'interaction d'échange. Le cas du gallate ou alumi-

nate pur est, de ce point de vue, particuliérement intéressant,

Le travail que nous avons effectué peut &tre €largi dans plusieurs

directions intéressantes pour la meilleure compréhension des phénoménes :

- Btude de 1'&tablissement de l'ordre sur la terre rare et de la

réorientation par mesures de chaleur spécifique.

- Etude par diffraction neutronique sous champ. Cette &tude permettrait
‘en particulier de préciser la direction de facile aimantation de la terre rare. Le

‘métamagnétisme, prévisible dans le cas de SrszFe207, est en cours d'étude.

- Btude des propriétés magnétiques sur monocristaux. Cette &tude per-
mettrait de faire la part des différentes interactions et d'obtenir des renseigne-

ments quantitatifs.



