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INTRODUCTION

Le but du présent travail est la recherche de nouveaux matériaux

magnétiques et plus particulidrement d'oxydes mixtes de métaux de transition.
La synthése et les caractérisations structurales et magnétiques de

ces nouveaux oxydes sont reportées dans ce mémoire que, pour plus de clarté, nous

avons divisé en trois parties correspondant aux trois familles de composés étudiés.

La premiére partie est consacrée 3 1'étude de composés en couches,

de structure type KzNiF4, de formule générale SrTMO4 (T = terre rare, M = Fe, Cr).

La deuxidme partie traite de la synth@se sous haute pression et haute

température de nouveaux oxydes de formule ABZO6 oli A et B représentent des cations

3 coordination octaédrique de valences diverses.

La troisiéme partie rapporte les premiers résultats obtenus sur une

-~

nouvelle série de composés oxydes de formule générale [ACB]B4O12 a structure
pérovskite déformée. Plusieurs membres de cette série présentent un comportement
ferrimagnétique A la température ambiante et ont été étudiés par mesures d'aiman-

tation et par diffraction neutronique.

Dans 1'annexe, nous avons rassemblé les différents développements de
la théorie macroscopique de Bertaut, appliquée aux trois groupes cristallogra-

phiques rencontrés dans ces trois familles de composés.






PREMIERE PARTIE

ETUDES CRISTALLOGRAPHIQUES ET MAGNETIQUES DE NOUVEAUX OXYDES MIXTES

DE FORMULES SRTFEQy ET SRTCRO, (T = TERRE RARE)

A STRUCTURE EN COUCHES DE TYPE KoNiFy







INTRODUCTION

Le but de cette premidre partie a été la recherche de nouveaux maté-
riaux magnétiques contenant des ions de terre rare et des ions de la premidre
série de transition.

Nous nous sommes intéressés aux oxydes ternaires du systéme MZOB_
+ - . .
TZOS—SrO (M = PeS+, Cr3 et T représente un ion terre rare) et plus particu-

liérement 3 la bissectrice'TMOs—SrOdu.systéme ternaire (figure I-1).

Sro0

M, 04 TMO, T2 0,4
FIGURE I-1
Systéme ternaire MZQS:_ng—SrO

A 1'une des extrémités de ce systéme pseudo-binaire, on trouve les
composés TFeO3 ou TCrOB, orthoferrites ou orthochromites de terres rares, possé-
dant une structure de type pérovskite déformée. Cette structure est constituée

par une charpente d'ions oxygéne et de gros cations formant un empilement cubique



compact.

Les composés TMO3 (ot M est un ion de la premilre série de transition)

ont suscité de trés nombreuses études, cristallochimiques (1) et magnétiques (Z+7).

La structure pérovskite accepte de nombreuses déformations par rapport
a la symétrie cubique : quadratique dans BaTi0z basse pression (8), rhomboédrique
dans LaCoO3 (9), orthorhombique dans TFeO3 (103, monoclinique dans LaCrO3 (]1).
Elle admet des jeux de valences respectives des gros cations et des ions octa-
édriques M trés variés. Du point de vue magnétique, elle présente plusieurs types
de couplage (M-M, T-T, T-M).

I1 est possible de combiner des blocs bidimensionnels a structure
peérovskite avec d'autres structures possédant le méme empilement compact d'ions
oxygeéne : c'est le cas de la structure NaCl de 1'oxyde alcalinoterreux SrO. On
forme ainsi des composés a empilement de blocs pérovskite et de couches SrO de
formule SrO—nTMOB.

Pour n = 1, on a les composés SrTMO4 qui possédent la structure type

KZNiF4 (12) et dont 1'étude fait 1'objet de cette premidre partie.

Pour n = Z, on obtient les composés de formule SrTZMZO7 ; certains
d'entre eux tels que SrT,Fe,O, ainsi que BaT,Fe, 0, ont déja &été &
(13+21) 257277 277277

tudiés au labo-

ratoire

Dans cette premiére partie, nous exposerons donc

- tout d'abord la synthése des matériaux de formule SrTMO4 sous forme

polycristalline ainsi que leurs caractéristiques cristallographiques ;

- ensuite les propriétés magnétiques de quelques-uns de ces composés,

accompagnées de leurs structures magnétiques, que nous discuterons.



CHAPITRE I

-

SYNTHESES - CARACTERISTIQUES CRISTALLOGRAPHIQUES (22)

[ - SYNTHESE

Tous les échantillons ont &té obtenus sous forme polycristalline, par

réaction 3 1'état solide des oxydes et carbonates correspondants.

Les composants, TZOB’ FeZO3 (ou chOS) et SrCO3 ont &té mélangés
vintimement en quantité stoechiométrique avec cependant un léger excés de SrCO3
afin de compenser la volatilité de SrO & haute température et éviter la formation
de 1'orthoferrite (ou orthochromite). Les meilleurs résultats ont &été obtenus
pour des excés de carbonate de 1'ordre de 5 %. Le mélange est ensuite porté rapi-
dement a 1350°C, ceci pour éviter la formation de 1'orthoferrite aux environs de
1000° - 1200° C. Les frittages ont été effectués i l'air libre ou sous courant

d'argon, pendant environ 60 heures et entrecoupés de fréquents broyages (23).

Les composés obtenus sont du La au Tb pour ceux contenant du F63+,
et du La au Dy pour ceux contenant du Cr3+. Cependant, seuls les clichés de
SrLaFeO4, SrPrFeO4, SrNdFeO4, SrLaCrO4, SrPrCrO4, SrNdCrO4, indiguent la présence
d'une seule phase. Les autres échantillons comportent des traces de TZO3 et TFeO3
ou.TCrOS. Quant aux essais effectués avec de plus petites terres rares, ils se
sont avérés négatifs ; ceci s'explique par le fait que le facteur de tolérance
de la structure KZNiF4 :

t = (rT + ro) / (rM + ro) V2

ne doit pas &tre inférieur a 0,83 (24).



Pour interpréter certains résultats expérimentaux (voir chapitre II),
P . ~ s 1rapar oAt
nous avons di faire intervenir la présence de fer a 1'€tat Fe . Les analyses
P ~ Aqa oz 5 25
ont été effectuées par Zanne selon des procédés décrits dans sa thése ( ). Les

résultats obtenus par deux méthodes différentes, conduisent aux pourcentages

suivants de Fe4+ dans les échantillons :
o ‘ 4+

SrLaFeO4 N" 1D 12 < % Fe' < 22

SrNdFe0, g8 <5 Fe't < 11

Ce n'est que sous vide et d haute temp€rature que nous avons pu pré-
parer récemment un échantillon exempt de Fe4+ : SrLaFeO4 (N° 2).
Il - CARACTERISTIQUES CRISTALLOGRAPHIQUES
A - PARAMETRES CRISTALLINS

TABLEAU I-1

Parametres de maille des composés SrTFe0, et ST1Cr0,

s 5
Composés a(a) c ) d V(R3)
+ 0,002 + 0,003 X

SrLaFe0, 3,862 12,707 6,07 189,5
SrPrFe0, 3,351 12,635 6,23 187,4
SridFe0, 3,846 12,59 6,27 186,3
SrSmFe0, 3,843 12,478 6,45 184,3
STEuFe0, 3,841 12,471 6,49 184

STGdFe0, 3,853 12,554 6,5 186,4
SrTbFe0, 3,825 12,507 6,65 183

SrLaCro, 3,847 12,501 6,16 185

STPrCro, 3,837 12,383 6,28 182,3
STNdCro, 3,833 12,360 6,36 181,6
STSmero, 3,825 12,29 6,54 179,8
STEuCIO, 3,823 12,295 6,57 179,7
$rGdCr0, 3,823 12,263 6,68 179,2
SrTbCro, 3,815 12,217 6,76 177,8
SrbyCro, 3,814 12,204 6,84 177,5




Les paramétres cristallins ont été déterminés a partir de clichés
effectuds sur chambre 3 focalisation de 360 mm de circonférence associée d un

monochromateur 4 cristal courbe, fonctionnant soit a4 la longueur d'onde du cobalt
(AKOL1 = 1,78892 K) soit a4 la longueur d'onde du fer (AK@1 = 1,93597 A).

Ces clichés ont été indexés dans une maille quadratique :
a=3,8A-= ay, ¢ = 12,5 A (ao étant le paramdtre de maille de la pérovskite).

Le nombre d'unités de formule par maille est Z = 2.

Dans le tableau I-1 sont consignés les paramétres de maille des dif-
férents composés mis en évidence. On constate que le paramétre a ne varie prati-
quement pas avec le rayon ionique de la terre rare, tandis que le parametre c
diminue réguliérement, résultat qui est caractéristique d'une structure en cou-

ches.

La loi de contraction des lanthanides, assez bien vérifiée pour les
Composés'SrTCrO4 (figure I1-2), ne 1'est pas rigoureusement pour les composés
SrTFeO4 ; ce phénoméne pourrait &tre expliqué par une substitution de Fes+ par
Fe" (comme nous 1'avons déjad signalé dans le paragraphe 1), substitution com-
pensée par une défectuosité en ions terre rare. Cet écart a la lol a &galement

 &té observé sur les composés de formule ATZFeZO7 (A = Sr, Ba) (20).

185 |-

S
(3]
o<t

-

=

180 L.

b PN sm e

115 11 1,05 10 0,95

R(A) ——

T Oy

FIGURE I-Z

Volume de la maille en fonction du rayon ionique (d'aprés Ahrens)

de la terre rare pour les composés SrTCrOy
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Dans les tableaux I-2 et I-3, nous donnons i titre d'exemple les
indexations des composés SrPrFeO4 et SrLaCrO4, effectuées dans la maille quadra-

tique.

TABLEAU 1-2
Diffractogramme de SrPrFeO44§ffectué sug chambre a focalisation
AFeKo, = 1,93597 A
bkl dobs. dcal. Iobs. :
002 6,310 6,317 | f
101 3,686 5,684 1
004 3,158, 3,159 u
103 | 2,841 2,82 . T.F.
1o 2,723 2,723 T.F.
112 2,496 2,500 £
105 2,112 2,113 u
006 2,107 . 2,106 : i
114 2,062 2,062 |
200 1,926 1,926 |
202 1,862 1,862 | t.f
211 1,706 . 1,706 £
116 1,665 1,666 o
204 1,644 1,644 u
107 © 1,63 | 1,63 M
213 1,59 | 1,59 F
008 1,579 1,579 %
215 ) 1,423 1 1,423 i
206 1,421 1,421 | F

B - STRUCTURE CRISTALLINE

Tous les composés de formule générale STTMO, ont une structure cris-

talline de type KZNiF4 (12), la substitution se faisant comme suit :
NiZT o P
Fo - 0"
U A
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TABLEAU I-3
Diffractogramme de SrLaCrO, effectué sur chambre a focalisation

MFeKa, = 1,93597 R

bkl dobs. dcal. Iobs.
002 - 6,250 t.f
101 3,680 3,677 M
004 3,214 3,125 i
103 2,827 2,827 T.F
110 2,720 2,720 T.F
112 2,495 2,494 £
105 2,096 2,096 I
006 2,084 2,084 o
114 2,052 2,052 F
200 1,923 1,923

202 - 1,838 t.f
211 1,705 1,704 i
116 1,654 1,654 F
204 1,638 1,638 i
107 1,620 1,620 U1
213 1,590 1,590 F
008 1,563 1,563 t.f
215 1,417 1,417 £
206 1,413 1,413 M

T.F = Trds Forte ; F = Forte ; M = Moyenne ; £ = faible ; t.f = trés faible

La structure KZNiF4

skite , translatés 1'un par rapport & l'autre de ZO/Z + 30/2, 50 et ZO gtant les

est un empilement de blocs bidimensionnels pérov-

paramétres de périodicité de la couche pérovskite (ao = bo) (figure I-3). 11 en
résulte une structure quadratique centrée ol les couches sont perpendiculaires a
la direction [001] (figure I-4).

Le glissement desblocs pérovskite améne les gros cations en face des

anions et donne ainsi naissance d une couche de raccordement de ces blocs dont

la structure est du type NaCl.

Les gros cations se trouvant toujours sur les plans de raccordement,

ont comme polyédre de coordination, du c6té du bloc bidimensionnel, la moltié du
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cuboctagdre qu'ils ont dans la pérovskite, et du c6té€ du plan de raccordement, la
moitié de 1'octaédre de la structure NaCl ; ils se trouvent ainsi dans un site a

coordination 9.

bloc pérovskite

AN
P\

SN

NN

FIGURE I-3

Empilement de blocs pérovskite dans la structure K NiF,

: 2+ 3+ . . + s 4
Les cations Sr~ et T se substituant au gros cation K , c'est-a-dire
se trouvant sur les sites 3 coordination9, il était donc nécessaire de savoir s'ils
occupaient la méme position cristallographique, ou s'ils étaient répartis de maniére

ordonnée.

Les affinements de structure ont été conduits en utilisant soit les
données de diffraction neutronique, soit les données de diffraction X sur des

€chantillons polycristallins.

Les réflexions observées appartenant toutes au groupe I, une réparti-

3+ N

. 4 . 2+ P 2
tion ordonnée des cations Sr” et T~ équivalente 3 celle observée dans les com-

(26)
4

posés TNaTio est exclue. Les seules extinctions observées (h + k + 1 = 2n)

~

nous conduisent a attribuer 3 la structure 1'un des deux groupes d'espace I4/mmm

ou I4mm, avec trois modéles possibles de répartition des cations (Z = 2)

+ . . - . . A
1°) 2 SrZ et 2 T3+ sont distribués statistiquement sur les mémes
sites cristallographiques (positions 4e de I4/mmm) et il existe un centre de

symétrie ;
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2°) (2 - 2n) Srz+ et 2n T3+ sont distribués statistiquement sur les
sites 2a (00z) de T4mm, (2 - 2n) T3+ et Zn Srz+ étant €galement distribués sur
les sites 2a (00z') ;

-0 2+ 3+ . - . .
3°) Sr" et T° sont ordonnés, 1'ordre conservant a la fois la maille

et la symétrie corps centré ; c'est le cas particulier (n = 0) du cas précédent.

Seul le premier modéle conduit 3 une concordance satisfalsante des
intensités calculées et observées ; les positions des ions dans la maille sont

donc décrites comme suit dans le groupe I4/mmm :

2wt en 2a 000

2 <Sr2+, T3+> en 4d4e +00z (z # 0,36)

4 of‘ en dc 200, 0 % 0

4 O%‘ en 4e *00z'" (z'# 0,16)
TABLEAU I-4

- . - . . P *
Positions des atomes dans la maille et déformation du site octaédrique ()

' (o]
SpLaFe0 (sr?t,1a®*) | ue Zyoyr, = 0-357%0.003 | d,, = 2.147 A
- e . o
' t 05 He zy .. = 0.16920.003 | ) = 1.931 4
' = o
(Sr2+,Nd3+) e ZR.X C.360+0.003 d// = 2.116 A
ZNeut = 0.359+£0.003
SrNdFeou 2 ! = 0.,172+0.003 o
05" e *R.X T Ve AeED. d, = 1.923 A
Zﬁeut = 0.,168+0.002 l
= (o]
(sp?*,La%") | me Fr.x T 0e39820.003) g oy ggp
SrLaCqu ZNeut. = (.354+0.003
02~ 2 y = 0.161:0.006 | . 4 quq &
2 2 oue, = 0.167£0.005 1
- o]
(s?*,Na®") | we Fr.x 7 0e300%0:003 1y oy geg
SrNdCrOu ZNeut. = 0.354+0.004
2 zf = 0.169+0.006 _ °
O2 ?.X ) dL = 1.917 A
2% e, = 0-153£0.006
. : 3+ 2- _ T 2
(*) d// = distance M -0 selon 1l'axe ¢ ; d} = distance Mj+~02 perpendiculaire-
[ B L N
ment 4 c. Les d// et QL sont calculées avec les paramétres Zﬁeut.
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Nous avons reporté dans le tableau [-4 les param@tres de position des
ions ainsi que la déformation du site octaédrique du cation M, pour les composés

SrLaFeO4, SrNdFeO4, SrLaCrO4, SrNdCrO4. La figure I-4 rend compte de 1'empilement

des blocs pérovskite. Les tableaux I-5 et 1-6 permettent d'établir une comparai-

son entre les intensités observées et calculées.

FIGURE I-4
Structure cristalline des composés SrIMO, (type K7NiFil




TABLEAU I-5
Etude de SrNdFeQ, par diffraction X
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Comparaison des intensités observées et calculées

hkl PIF|?onsa PlF et Bkl PIFonsa PIF ) catea
002 ~0 ~0 21 51} 79 75
101 9 11 206
004 9 8 1181 74 67
103 74 76 220]
110 53 63 222 0 ~0
112 5 3 109 3 1
105 301 8 6
46
006 30 0010 5 3
114 52 55 224)
62 63
200 61 72 217)
202 0 ~0 303 34 32
211 14 20 208 80 86
116 35 32 310
204 312 0 2
53
107} 36 1110)
213 96 100 305 67 58
008 13 12 226
214 53 51
1011 54 47
TABLEAU I-6

Etude de SrNdCrO, par diffraction neutronique

Comparaison des intensités observées et calculées

Rl ellGs elFIGL | mE L plRIZ o elFIZ
02 0,5 9,5 211 0,5 0,5
01 0 vOoo 116
04 ~ 0 0,5 204 1,5
03 1,5 1,5 107 16 N O
10 7,5 7 213 2,5
12 12 1 00 8 8
05 1 215 2
06 54 14 206 56,5
14 40 220 98,5 38,5
00 40 38,5 118 v 0
2 5 3 222 3







CHAPITRE TI1

PROPRIETES ET STRUCTURES MAGNETIQUES DES COMPOSES

SrLAFEDyy, SRUDFEQy, SRLACROy. SRDCRO, 47

Les études sur les composés en couches type'KZNiF4 ont &té nombreuses,
en particulier sur les composés fluorés KZNiFA’ KZCuF4, K2C0F4, RbZMnF4, RbZFeF4,
etc... ; elles montrent toutes le caractére bidimensionnel de 1'ordre magnétique
sur une tres grande plage de température, cet ordre ne devenant tridimensionnel qu'a
trés basses températures (28+35). Plus récemment, Ollivier a étudié cet ordre

bidimensionnel sur le composé oxyde CaZMnO4 (36+38).

L'étude que nous faisons sur les composés SrTMO4 n'est pas axée sur
1'ordre & deux dimensions (pour cela il nous aurait fallu posséder des mono-
cristaux), mais seulement sur la caractérisation magnétique de ces composés, la
détermination des structures magnétiques 3 trés basses températures (domaine ol
- le sous-réseau M est ordonné i trois dimensions), et sur 1'ordre et la configu-

ration magnétique du sous-réseau T.

[ - ETUDES MAGNETOSTATIQUES

Ces €tudes ont €té réalisées i 1'aide d'une balance & translation
entre la température de 1'hélium liquide et 1000 K. Une premidre étude sur
SrLaFeO4 réalisée par Aso (39) montrait 1'absence d'ordre a4 longue distance 3

o~

4,2 K, mais présentait de 1'ordre a courte distance au-dessous de 600 X.
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A - SRLAFED

La variation thermique de 1'inverse de la susceptibilité molaire en

fonction de la température (figure I-5), présente quatre régions interprétées

comme suit :

~ au-dessus de 450 K, W/Xm (T) suit une loi de Curie de constante

C = 4,32 u.e.m. ;
m

- entre 450 K et 170 K, 1/Xm (T) décrit une courbe et présente un

décrochement a 170 K, température d'ordre a longue distance des ions Fe™ TN(Fej+) ;

- entre 170 K et 58 K, le paramagnétisme des ions Fe4+ masque 1'ordre

- P . + . R ) - .

antiferromagnétique des ions Fe3 ; la constante de Curie que 1'on peut déterminer,
4+ _th

C =

Cm = 3,1 u.e.m., est en bon accord avec celle du Fe ( 0

3,0 u.e.m.)

- en-dessous de TN (Fe4+) = 58 K, les ions Fe4+ sont ordonnés.

SrlaFe 0,
[ 400
g 41220
£ 300 =
D
\E% J
< 1200
~
— 200
180
L . 1
0 50 100 1510
| | ] |
200 500 1000

T(K)—

FIGURE I-5
1/Xl (T) du composé SrLaFeO4 N® 1

Cette courbe (figure 1-5) a €t€ obtenue avec 1'échantillon SrLaFeO,

N° 1 étudié par diffraction neutronique. C'est d'une part 1'analyse chimique
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estimant la teneur en Fe4+ a 20 %, et d'autre part 1'étude par effet MBssbhauer (38),

~

qui nous ont conduit a cette interprétation.

L'étude faite par Ollivier sur SrlaFeO, N° 2 (échantillon dans lequel

on ne reléve que des traces de F64+) montre 1'absence de transition & 58 K (38).

B - SRNDFE(

220

140

/X (vem.) —=

60

FIGURE I-6
1/Xl (T) du composé SrNdFeO4

Au~dessus de Ty = 12K, température 3 lagquelle s'ordomnent les mo-
ments magnétiques des ions Nd +, la courbe 1/)(m (T) (figure I-6) présente un com-
portement linéaire duquel on déduit la constante de Curie des ions Nd3+
(Cm>= 1,8 u.e.m.) ; 1'accident relevé 3 58 K correspond 3 la mise en ordre des
moments des ions Fe4+ (1'analyse chimique en estime la présence entre 8 % et 12 %).
A partir de 400 X, la courbe tend vers une loi de Curie pour s'en écarter vers
600 K ; ceci s'explique par le paramagnétisme de Van Vleck dfi 4 la contribution

magnétique des niveaux thermiquement excités de l'ion,Nd3+ (40).



- 20 -

C_-_SrNnCRO,
SrNdCr 0,
200
, 1501
&
@
\:; 100 ;‘
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i L | | |
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T(K) ——

FIGURE I-7
W/X‘ (T) du composé SrNdCrO4

La courbe représentative 1/xm (T) (figure I1-7) montre que, pour
T > TN1 = 50 K, température d'ordre antiferromagnétique des ions Cr3+,32n est 22
présence de la composition de deux lois de Curie relatives aux ions Cr~ et Nd™ .
Entre 16 K et 50 K, la pente de la droite observée correspond a la constante de
Curie des ions Nd3+ (Cm = 1,3 u.e.m.). Les moments magnétiques des ions Nd3+ sont
ordonnés au-dessous d'une température de Néel TNZ = 16 K.

[ - REMARQUE

Dans SrLaFeO4 (figure I-5) et SrLaCrO4 (figure non reproduite), les
courbes de susceptibilité présentent un incident pour une temp€rature notée
TM E.A (M.F.A. = approximation du champ moléculaire) laquelle est plus de deux

fois supérieure 3 la température d'ordre Ty des ions Feo' et cro” (tableau 1-7).

p @D g

Selon de Jong R correspond 4 1'établissement d'un ordre bidimension-

M.F.A.
nel des ions de transition dans la couche d'octaédres, tandis que 1'ordre tri-

dimensionnel 4 longue distance s'établit 3 Ty

Cet incident sur les courbes de susceptibilité correspondant a TM FLAL
Mla ° °
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bn*est observable ni pour SrNdFeO4 ni pour SrNdCrO4, en raison de la forte contri-

bution paramagnétique des ions Na>*.

TABLEAU I-7
Composés TM.F.A. (K) TN Ky
SrLaFeO4 ‘ 450 175
SrLaCrO4 165 56

IT - ETUDES PAR DIFFRACTION NEUTRONIQUE

La maille magnétique de tous ces composés étant 2a, 2a, c, le vecteur
de propagation associé aux structures magnétiques est k= [% % 01. Décrites dans
la maille cristallographique, les réflexions magnétiques ont alors des indices h
et k demi-entiers. Nous avons renvoyé 2 1'annexe la détermination des modes magné-

tiques qui sont également décrits dans la maille cristallographique.

A - SrRLAFEQ,

Nous avons enregistré plusieurs diagrammes de diffraction neutronique
aux températures 4,2, 77, 300 et 600 K. Les intensités magnétiques (tableau I-8)
sont en accord avec un modéle oli les spins sont alignés avec 1'axe ¢ selon la
configuration a_ de la représentation r? (tableau A-3 de 1'annexe). Le moment
magnétique observé, a2 4,2 K, sur 1'ion ?es+ est u = 4 u,. La réduction de ce mo-
ment peut &tre due i la covalence (12 % dans LaFe0 (43?). Une autre hypothése,
possible, est celle d'interactions magnétiques F63 —Fe4+, positives ou négatives

(cf. paragraphe suivant).

Remarque : On note que les intensités magnétiques persistent jus-
qu'a 450 K, bien que le point de Néel soit 3 175 K. Le méme phénoméne a été ob-
servé par Plumier (“8) dans KNiF,, ofl 1'intensité (100) persistait jusqu'a 180 K
(TN = 100 K). Birgheneau (44) a montré que ce vhénoméne n'existe pas sur un mono-
cristal, mais que le monocristal broyé le reproduit d nouveau ; ces raies sont

liées a2 1'ordre hidimensionnel.
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TABLEAU 1-8

Comparaison des intensités magnétiques observées et calcules dans SrLaFe0,

T =4,2 K ; sous réseau Fez+ ; mode a s u(PeB+) =4 Hy

h ko1 Iobs. Ical*
1/2 1/2 0 6.7 7.0
1/2 1/2 1 10.6 11. 4
1/2 1/2 2 7.1 6.9
1/2 1/2 3 4,6 3.7
1/2 1/2 4 - 2.0
3/2 172 041 9g 4y | 19.1
3/2 1/2 1

B - SRMNDFEQ,

Le diagramme neutronique enregistré a 35 K montre 1'existence d'un
. P . 3+ ~ . .
ordre antiferromagnétique des ions Fe” selon la méme configuration a_ que dans

zZ
3,6 Hp a

le cas de SrLaFeOA. Le moment magnétique porté par 1'ion F€3+ est de

cette température (tableau I-9a).

Les intensités des raies de surstructure magnétique, mesurées a 4,2 K,
confirment 1'ordre magnétique des deux sous-réseaux P€3+ et Nd3+. Le modéle qui
rend compte de ces intensités correspond d la représentation Fi dans laguelle les
ions Fe3+ sont ordonnés selon la configuration a,, et les ionsbNd3+ selon la con-
tiguration CZ (figure I-8). Les moments magnétigues sont respectivement 4,1 g et

1,5 ug pour les ions F63+ et Nd3+ (tableau I-9b).

TABLEAU I1-9

Comparaison des intensités magnétiques observées et calculées

dans le composé SrNdFeO4

a) T = 35 K ; sous réseau Fe”" : mode a s u(FeS+) = 3,6 Hy

h ko1 Iobs. Ical.
1/2 1/2 0 5.3 5.7
172 1/2 1 8.5 9.2
1/2 1/2 2 5.9 5.5
1/2 1/2 3 3.7 3.0
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b) T = 4,2 K ; sous réseau Pe3+ : mode a, s u(FeS+)
sous réseau Nd>* : mode C, ; u(Nd3+)

4.1 Hp
1,5 Up

i

h k

=
—

obs. cal.
1/2 1/2 0 2.0 2.5
/2 1/2 1 18.3 19.2
1/2 1/2 2 9.6 8.4
1/2 1/2 3 1.5 1.3

FIGURE I-8
Structure magnétique de SrNdFeO, a T = 4,2 K
sous-réseau Feo' : modg ar

- +
sous-réseau Nd°* : mode C,

e
N
a

:
S

O (sr2+ng3*)

. F°3+
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L'€tude de la variation thermique des réflexions magnétiques (% % 0)
et (% % 1) (figure I-9) met en évidence les températures de transition des sous-
N, = 13 K) et F63+ (T,, # 160 K). L'écriture des facteurs de

structure de ces raies 3 4,2 K :

Téseaux Nd3+ (T
Ny

By (3300 = (2 u(Fe) - 4 und)) &
By G 31 = (2 ulFe) + 2,6 u(Nd)] &

confirme bien 1'évolution observée des intensités magnétiques lors de la mise en

- +
ordre du sous-réseau Nd3 .

On note, comme précédemment dans SrLaFeOA, la persistance de la ré-

flexion magnétique (% % 0) caractéristique de 1'ordre bidimensionnel.

FIGURE I-9
Variation thermique des réflexions magnétiques (% % 0) et (% % 1) dans SrNdFeO4

(172 172 1)
e e 1

o Tn1=160K

I(arbitraire) A

X

o~ (172 172 0)

.E /\_
Ll VN
Lo »
NN <
o2 °

3 £ !1 JI | | [ )

50 100 150 200 250

T(K) —
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Afin de justifier les faibles valeurs obtenues a4 4,2 K pour le moment

magnétique de 1'ion F€3+, aussi bien dans SrLaFeO4 que dans SrNdPeO4 (respective-

. ~ - . P + +
ment 4 et 4,1 uB), nous avons émis 1'hypothé€se d'interactions magnétiques Fe3 —Fe4

3

ositives ou négatives ; 1'intensité magnétique de la réflexion (l 1 0) s'écrit :
P g gnetiq 55

11 11 11
Iy (ZZO)oc%M (G350 .ﬁﬁ (5 5 0) avec
By (33 0) = (1 -0 fFe™™) + ¢ ire'™)
d'od :
y G 0= 0 -0 ufme) « F i) -2 (- 0 ure™) wire™

A . + + .-
dans le cas ol 1'interaction Pe3 —Fe4 est positive,

Loy« -0  w2me™) « w20 (1 - 0 ™) weret

Do —

et : IM(

N . . + + ~ . ”
dans le cas ou 1'interaction Fe3 —Fe4 est négative ; C représente la concentra-
- +
tion en Fe4 .

2 . +
Au passage de la température d'ordre des moments des ions F64 , le

rapport R des intensités :
4+
0) (Feord.)
4+
désord.)

< 1 (interaction positive) ou R = (1 + X)2 >

1
I, (5
R = M 2

DOl — DN —

0) (Fe
2

1
Iy G
prend la forme R = (1 - X)

(interaction négative) avec

C uEe
_C_ulEe)

X:
¢ U(Fe3 )

L'analyse de la variation thermique de la raie magnétique (% % 0
(figure I-9) indique qu'a partir de 70 K environ (température de début d'ordre
des moments de Fe4+), 1'intensité magnétique décrolit pour se stabiliser vers
45 K ; nous sommes donc en présence d'une interaction F63+—Fe4+ positive (ferro-
magnétique). La valeur du facteur R (R = 0,7) déterminée 3 35 K, conduit i une
concentration C de 1'ordre de 15 % dans ce composé SrNdFeO4, valeur a rapprocher
de celle estimée par Zanne (8 % < C < 12 %).
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~

Quant 3 la décroissance observée a partir de 30 K, elle est due &
. . ~ 3+ .
la mise en ordre progressive du sous-réseau Nd~ . Ces observations sont en bon

accord avec celles effectuées sur la courbe de susceptibilité (figure I1-6).

C - SRLACRO,

Le diagramme enregistré 3 4,2 K (semblable a celui de SrNdCrO4 enre-
gistré a 30 K), confirme la présence d'un ordre anti-ferromagnétique du sous-
réseau Cro . La réflexion magnétique (% ; 0) est nulle contrairement au cas de
SrlaFe0, ; ;ela signifie que le mode %fsbiong ot n'appartient pas a la repré-
sentation Fg. Les moments des ions Cr~ sont situés dans le plan xOy.

Deux modéles, 1'un colinéaire, 1'autre non colinéaire, associés 4 la

représentation Fg (tableau A-3 de 1'annexe), conduisent 4 des intensités identiques ;

en effet, si on appelle <I> 1'intensité de la réflexion magnétique (% % 0) on a :
- 11 11 1 1 11
2
_ 20 <|EHSS L, 2 2 )
<I> = <F"> ~ ‘ﬁ|2 =2 sy ¥ 2 Siy ¥ 4 (S1X S1'y S1y b1'x) ;
S1 1'on pose
Six = S COs ¢, S1y = s sin ¢,
Siix © S cos ¢i ST'Y = s sin ¢,

(cp1 et ¢% étant les angles que font les spins S et s avec 1l'axe [100]1), <I>

‘I"

s'écrira :
- 2 : '
<I> =4 s [1 + sin (¢1 + ¢1)]-
On aura donc <I> = 0 si sin (@1 + @i) = - 1 c'est-d-dire si
oq * @% = éﬂn On obtient un mode colingaire si ¢q = %—et ¢i = - %g»(figure I-10)
ou ¢y = ¢% = %g, et des modes non colinéaires dans tous les autres cas.

La configuration colinéaire (mode a + ay) de la représentation Fé
entraine 1'appartenance au groupe de Shubnikov Imemm‘. Le moment porté par
. + e ~ - ~ ~
1'ion Cr3 vaut 2 ug les intensités magnétiques observées et calculées sont

consignées dans le tableau I-10.
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TABLEAU I-10

Comparaison des intensités observées et calculées dans SrLaCrO,

T = 4,2 K ; sous réseau cr’" : mode a *a, ; U(Cr3+) =2 ¥y
7

h kol Iobs. _Ical.
1/2 1/2 0 0.0

1/2 1/2 1 . .1
1/2 1/2 2 . .
1/2 1/2 3 | 2. .
1/2 1/2 4

3/2 1/2 0 * .
3/2 1/2 1 0.5 0.

*intensités non mesurables.

D - SRNDCRG

Le diagramme neutronique enregistré a 30 K s'interpréte par la méme
configuration a * ay des moments de oot que celle observée sur SrLaCrO4 a 4,2 K.
Le moment magnétique observé est 2 HR (tableau I-11a). A 4,2 X, les intensités
des réflexions magnétiques sont complé&tement modifiées ; le modéle qui donne le
meilleur accord avec 1'observation correspond d un arrangement des moments de
cr®* selon le mode a -a dans la représentation T4 et des moments de Nd3+ selon
le mode C, dans la représentation FZ (figure I-11). Les moments magnétiques sont
respectivement u(Cr3+) = 2 up et u(Nd3+) = 1,9 g Les intensités magnétiques
observées et calculdes sont consignées dans le tableau I-11b.

La variation thermique des intensités magnétiques (% % 0) et (% % 1)
(figure 1-12) confirme les mesures de susceptibilités (figure I-7), 1l'ordre d

ions Nd3+ s'établit progressivement aux environs de TN2 = 16 K.

Remarque : Les modes de configuration magnétique des deux sous-
réseaux Cro’ et Nd3+ n'appartenant plus 2 la méme configuration, cela indique
que nous sommes en présence d'un découplage entre ces deux sous-réseaux et que
par conséquent 1'ordre de Nd3+ serait du type coopératif. Or il n'a pas &té ob-
servé, jusqu'a 4,2 K, d'ordre magnétique du sous-réseau Nd3+ dans le composé

CaNdAlO4 (40). 11 semble fort probable que pour SrNdCrO4, il en soit de méme que
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(7’45’46), 1'ordre du sous-réseau Nd° étant induit

pour les pérovskites TCrO3
par le champ du sous-réseau Cr3+. Ceci expliquerait le comportement de la suscep-
tibilité magnétique entre 16 K et 6 K, domaine ol 1'état d'ordre du sous-réseau

néodyme, induit par celui du chrome, augmente fortement, (figure 1-7).

TABLEAU TI-11

Comparaison des intensités magnétiques observées et calculées dans STNdCrO,

a) T = 30 X ; sous-réseau Cr3+ : mode a ay ; U(Cr3+) =2 My
h k 1 Iobs. Ical.
1/2 1/2 0 o
1/2 1/2 1
1/2 1/2 2 .
1/2 1/2 3 .
1/2 1/2 4 .
3/2 1/2 0 * 0.7
. 3+ 3+
by T = 4,2 K ; sous-réseau Cr : mode a. - ay ; w(Cr™ ) = 2 Up
sous~réseau Nd3+ 1 mode CZ ; u(Nd3+) = 1,9 iy

h k1 Iobs. Ical.
1/2 1/2 0O 3.5 3.6
1/2 1/2 1 1.5 1.8
1/2 1/2 2 2.9 2.7
1/2 1/72 3 2.6 2.5

*non mesurable

La rotation des spins de Cr3+ dans le plan xOy et la température
d'ordre €levée du sous--réseauNd3+ indiquent clairement un couplage. Cette consi-
dération nous améne A postuler un abaissement de symétrie impliquant la coalescence
des représentations FZ et F4 en une seule. Pour cela, la symétrie ZZ doit dispa-
raitre. Le groupe de Shubnikov dans lequel le couplage est possible se réduit donc

a IpZ'/m', monoclinique.



FIGURE I-10
Structure magnétique
de SrLaCrO4 (T=4,2 K)
et SrNdCrO4 (T=30 K)
Groupe de Shubnikov I.m'mm'

P 3+ -
sous-réseau Cr : mode ay + ay

- 20 -

FIGURE 1-11

Structure magnétique

de SrNdCrO1
T=14,2K

Groupe de Shubnikov I 2'/m'

B 3+
sous-réseau Cr

: - a
mode a »

. 3+
sous~réseau Nd

: mode C
v4
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FIGURE I-12
L 2”le ;
Variation thermique des réflexions magnétiques (; % 0) et (% % 1) dans SrNdCrO4
i SrNdCr 0,
181
16 |
—
D
A=
N
= 141
S I (172 1/2 0)
S w2 1/21) A £
Fﬁﬁ c‘ﬁT‘LL’///U x ’
12 ° o
"
™Y
z
-
| | J
10 20 30
T(K) —
IIT - prscussion
Les structures cristallines des trois séries de composés, Treb, (ou
0., et SrTFeOAr (ou SrTCrO4) sont étroitement liées. [lles contien-

TCTOS), SrTzFeZ 5
nent toutes des couches d'octaddres FeOg (ou Croé) réunis par leurs sommets. Cha-

. 3+ L 3+ . . P L.
que ion Fe (ou Cr~ ) est ainsi couplé 3 6, 5 ou 4 voisins.

Nous avons vu qu'd une température T correspond 1fétablissement

M.F.A.
d'un ordre bidimensionnel des ions de transition. Nous comparons dans le ta-

bleau 1-12 cette température T aux températures de Néel des composés des

M.F.A.
deux autres séries.
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TABLEAU T-12
LaFeO Srla,Fe.0 (20) SrLaFeO LaCrO SrLaCr0
3 20, 4 3 4
T =750 K| T, = 550K Ty poa, = 480 K | Ty = 320 K | Ty by = 165 K
(£.750 = 500 K) (§-320 = 213 K)
(2.550 = 440 K)

Nous constatons que ces températures d'ordre sont proportionnelles
. . -+ + - - ~ - -
au nombre de premiers voisins F83 (ou Cr3 ) 5 ceci traduit le rBle prépondérant
- . . + + = .
de 1'échange isotrope entre ions F63 (ou Cr3 ). Cet échange, comme on doit s'y

attendre, est toujours négatif : tous ces composés sont antiferromagnétiques.

L'anisotropie de champ cristallin ne peut &tre la seule responsable
de 1'orientation observée des moments magnétiques dans les composés contenant du
Fe* ; en effet, 1'ion FeS+ est dans un état § et la distorsion tétragonale de
son site octaédrique ne peut contribuer que dans une faible mesure a cette ani-
sotropie. L'énergie dipolaire, dont le calcul conduit i un minimum Ed =-0,28K

" pour la configuration magnétique (aZ) dans SrLaPeO4, pourrait &galement en &tre
1'origine.

Dans le cas de SrLaCrO4, c'est a 1'anisotropie 4 un ion que 1'on doit
attribuer la direction des moments des ions Cr3+ dans le plan xOy.







CONCLUSION

L'étude que nous avons entreprise sur les composés SrTMO4 et que nous

-avons décrite dans cette premiére partie, nous a permis de synthétiser deux famil-
les de composés contenant, 1'une des ions Fes+ M = FeS+), 1'autre des ions Cr3+
M = Cr3+) et ce, pour des terres rares T allant du lanthane au dysprosium. Leur
structure cristallographique, isotypeode la structure KZNiF4, se caractérgse par
1'empilement selon 1'axe ¢ (¢ # 12,5 A) de blocs pérovskite (@ = b # 3,8 A) for-
mant des couches infiniesparalléles au plan Oxy ; les analyses par diffractions

X et neutronique sur des échantillons polycristallins conduisent au désordre
cristallographique des cations Srz+ et T3+

14 /mmm.

sur le méme site 4e du groupe d'espace

Les mesures magnétiques, effectuées sur les composés SrLaFeO4,
SrNdFeO4, SrLaCrO4
~du sous-réseau M s'établit i une température T

M.F.A. (TM.F.A.
ment 450 et 165 K pour les composés contenant du fer et du chrome) ; 1'ordre anti-

et SrNdCrO4, indiquent qu'un ordre magnétique bidimensionnel

étant respective-

ferromagnétique tridimensionnel, qui ne s'établit qu'a plus basse température
(TN = 175 et 56 K respectivement), induit 1'ordre magnétique du sous-réseau T vers

des températures de 12 et 16 K.

La détermination des structures magnétiques, i partir des données de

. diffraction neutronique, a été faite 3 trés basses températures (domaine ol le

sous-réseau M est ordonné dans les trois dimensions). La configuration de spins
. . Lo - +

est antiferromagnétique selon Oz aussi bien pour le sous-réseau F63 (mode az)

4 et SrNdFeOA-

Dans les composés SrLaCr0, et SrNdCrO4, cette configuration est &galement anti-
3+

que pour le sous-ré€seau Nd3+ {mode CZ), dans les composés SrLaFeQ
ferromagnétique selon Oz pour le sous-réseau Nd~ (mode CZ) alors que pour le
sous-réseau Cr3+, les spins sont situé€s dans le plan de base xOy (mode a  + ay

oua_ -al.
X y

~ - + - -
La présence d'ions Fe  a &t€ mise en &évidence aussi bien par analy-
ses chimiques que par mesures magnétiques ou diffraction neutronique ; les
- . 3+ o A+ sz 14 . P . -
interactions Fe” -Fe  ont &t€ déterminées comme étant des interactions ferro-

magnétiques.
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DEUXIEME PARTIE

SYNTHESE SOUS HAUTE PRESSION DE NOUVEAUX COMPOSES DE FORMULE AB,Og

CARACTERISATIONS
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INTRODUCTION

La deuxiéme partie de ce travail traite de la synthése sous trés
hautes pressions (50 - 80 kbar) et de 1'étude de nouveaux oxydes mixtes de métaux

de transition de formule ABZO6'

Deux types de composés ont &€té abordés, correspondant a deux combi-

naisons différentes de valences

- A2+B§+O6 et plus particuliérement les vanadates d'ions de
transitions M2+V§+O6 (M2* = Ni, Mg, Cu, Co, Zn) sous leur forme ‘haute pression"

la synth&se et la caractérisation cristallographique de ces composés a partir de
mesures effectuées sur des échantillons polycristallins sont développées dans le
premier chapitre.

6+,3+

- A B 06’ (UBZO6, MOCTZO6),uranates ou molybdate d'ions de

+ .o .
. Fe, Cr, V, Mn) dont nous reportons, dans le deuxiéme chapitre,

transition (B°
la synthése sous forme poly-ou monocristalline, ainsi que leurs caractérisations

cristallographiques. Le composé UCr,0 obtenu sous forme monocristalline, est

6’
étudié dans le troisiéme chapitre, par diffraction X et neutronique afin de pré-

ciser ses structures cristalline et magnétique.

~

Avant de passer directement & 1'exposé de 1'étude de ces composés
ABZO6’ nous rappellerons briévement 1'appareillage générateur de hautes pressions
que nous avons utilisé ainsi que le rdle de cette pression sur les réactions

chimiques et les structures qu'elle induit.

L'APPAREILLAGE HAUTE PRESSION

Le principe de la synthése de matériaux 3 haute pression est simple
on comprime une poudre, mélange intime des constituants du composé 3 synthétiser,

dans une enceinte & haute pression et on éléve ensuite la temp€rature. Une fois
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la réaction chimique effectuée, ce qui est rapide du fait du bon contact entre les

constituants sous 1l'effet de la pression, on coupe le chauffage avant de ramener

1'enceinte & la pression ordinaire. On ne s'intéresse évidemment qu'aux composés

trempables, c'est-a-dire qui, bien que métastables i la pression ordinaire, peu-

vent y &tre maintenus sous la forme obtenue i haute pression.

Les enceintes utilisées sont du type 'Belt" M de 12 ou 20 mm de dia-

métre (figure II-1), mises en place au Laboratoire

J.J. Capponi

W N O s WA

. Piston :
. Isolant

. Coquille de maintien :
. Anneau de guidage :
. Frette externe du piston :
. Frette interne du piston :
. Jdong :
. Bloc d'appui :

(2) (3) (4)

par A. Waintal, J. Chenavas,

carbure de tungsténe 6 % Co

presspahn

alpax
acier

acier
acier
caoutchouc

acier

FIGURE 11-]

. Joint antiextrusion :
10.
11.
12.
13.
14.
15.
16.

teflon
Cellule :
Chambre :
Fourrure :
Frette interne de la chambre
Frette intermédiaire de la chambre :

pyrophyliite

carbure de tungsténe 8 % Co
acier

. acier

acier
Frette externe de la chambre : acier

Tiges de guidage : acier

Belt x 20 mm ; coupé radiale

L'échantillon est situé dans un container en platine formé de deux

cylindres a fond plat s'emboltant 1'un dans 1'autre. Le volume de ce container
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i
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est de 35 ou 300 mm~. L'étanchéité est parfaite sous haute pression sans qu'il
soit utile de sonder les 1¢vres du cvclindre. lLe container est placé au centre
de la cellule, un tube ct deux cylindres d'alumine tendre 1'isolant du four cons-

titué par quatre lamelles de molybdéne (figure I11-2).

Cylindre Aly04

|

Container Pt

Tube Alp0q

\R._SM

Corps pyro.

G
LD DD
=

it

\

Joint PTFE

FIGURE TI-2
Cellule pour Belt x 20 mm (4)

La pression hydrostatique maximum obtenue sur 1'échantillon est de
100 kbar pour la Belt x 12 mm (volume du container = 35 mmj) et de 50 kbar pour

la Belt x 20 mm (volume du container = 300 mmE), les températures maxima étant
de 1'ordre de 1300°C.

LE ROLE DE LA PRESSION

Les conséquences de 1'utilisation des conditions de haute pression
lors de la synthése de matériaux, outre celle qui consiste d augmenter considé-

rablement la cinétique chimique, peuvent &tre décomposées en trois types

- La pression agit directement sur la structure cristalline des com-

posés ; elle est un paramétre supplémentaire et indispensable dans 1'énergie de
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cohésion du cristal. Les phases obtenues sont des "phases haute pression' qui se
distinguent des phases basses pressions par une augmentation de la coordination
des cations ou par un changement de 1'empilement cationique ou anionique ; elles
sont toujours accompagnées d'une augmentation de la densité ; c'est le cas par

3+O3 (T = Ho... In) qui se

exemple de la phase hexagonale (basse pression) de TMn
transforme en phase orthorhombique (haute pression) (3). C'est aussi le cas des

Composés MZ+V;+O6 que nous étudions dans le chapitre I.

- La pression est un moyen d'augmenter le domaine de stabilité d'un
composé (maintien d'un état de valence €levéed'un cation, par exemple) ; dés lors,
des domaines plus vastes de température peuvent €tre explorés afin de permettre

la réaction chimique de se faire avant que les constituants ne se décomposent ;

c'est le cas par exemple de Co?O3 (5), BaCr4+O3 (6), BaMn4+O4 (7), etc... Nous
utilisons cette méthode, dans le chapitre II pourla synthése de composés tels que
%8>0

2 76"

- La haute pression permet d'étendre le champ d'action de la syntheése
hydrothermale classique ; a haute pression et haute température, 1'eau, utilis€e
comme agent de minéralisation et de cristallisation, est alors un fluide super-
critique, de faible viscosité, qui devient trés actif, méme en faible proportion,

(4)(8)

-et qul agit comme un puissant catalyseur dans la synthése de monocristaux

De nombreux autres exemples de tous types ont &té donnés par Joubert

(9

et Chenavas



CHAPITRE I

SYNTHESE DE NOUVELLES PHASES "HAUTE PRESSION" DE STRUCTURE COLUMBITE

CONTENANT DU VANADIUM PENTAVALENT 10

[ - INTRODUCTION

Dans les oxydes ternaires M V. O_, le vanadium pentavalent est a

xyz’
coordination 4, 5 ou 6 ; par analogie avec d'autres compos&s contenant des cations
« . . . 3+ A+ 4+ (9) 6+ (11 ‘ 2
a coordination variable tels que B™ , Si  , Ge , Mo , nous avons pensé
que dans certaines conditions la haute pression pourrait augmenter la coordination

. + N . .

des cations VS . Par exemple, dans CrVO4 et FeVO4, a la pression ambiante, le
vanadium est situé dans des tétraédres ; 1'application d'une pression de 60 kbar
- . + . - .
induit un changement de structure , le V5 occupant alors les sites octaédriques
de ces nouvelles phases : CrVO4 possé&de une structure type rutile désordonné,
FeVO

HgZV 0 (15) contient du V5+ 3 coordination 5 ; sous des pressions de 1l'ordre de

une structure type wolframite (12)(13)(14).La structure basse pression de

277
30 kbar, elle se transforme en structure pyrochlore oul V5+ est également situé
dans des octaédres (16).
A pression normale, les composés M2+V§+O6 (M2+ = Co, Zn, Mg, Cd) (17)
(18) (19) ont la structure de la brannérite ThTiZO6 (ZO). CuVZOé,quant a lui,
posséde deux structures a pression ambiante, toutes deux d'ailleurs en relation
(21) (22)

avec la bramnérite . Dans ces composés de type brannérite, les cations

2+ . . U . + - .
M™ ont une coordination octaédrique alors que le cation V5 posséde une coordi-
o]
nation 5 + 1 : 5 voisins oxygéne 3 des distances de 1,7 - 2 A, le sixiéme &tant

a des distances de 2,4 - 2,8 R (17’23).
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IT - PREPARATIONS ET CARACTERISATIONS CRISTALLOGRAPHIQUES

A - PREPARATION

La préparation des vanadates contenant Ni, Mg, Cu, Co, Zn, Cd, a été
faite 3 partir des oxydes MO correspondants. Pour ZnVZO6, nous avons utilisé la

réaction d'échange, sous haute pression, du type :

ZnClZ, XHZO + 2 KVO3 +'ZnV206 + 2 KC1 + XHZO
Ces produits de départ ont été placés dans une capsule de platine,pressés a haute
température et ensuite trempés. Nous reportons dans le tableau II-1 les conditions
expérimentales ; nous appelons MVZO6(I) les composés basse pression et MVZO6(II)

les composés haute pression.

TABLEAU I1-1

Conditions expérimentales pour la préparation des composés MV296

4 structure columbite

2+ Produits |Pression|Température . Cristaux|Impuretés,
M de départ| (kbar) °0) Temps| Produits (*) (+)
Ni 10 50 900 1 NiV,0,IT
V,0; 276
Mg0 50 1000 1 MgV,0.I1 * +
Mg V.0, 5o 1150 1 26 +
U0 30 750 1 Cuvy0gl *
Cu 0 50 1000 1 CuVy0eI+IT *
295 50 900 1 CuVy0ell *
Co ,Co0 (50 830 1 CoV20gll
V205 80 900 1 CoVz0pll
210 (50 1150 1 ZnV20611 *
V205 80 1200 1 ZnV0611 +
Zn 40 900 1 InV,0611 * +
o 50 900 3 InVz06I1
SAVYS 45 1030 1 ZnV20gll *
cd ,Cdo (50 700 1 Cdv206I1 Cdo
V205 50 1000 1 CdV06II +
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B - CARACTERISATIONS CRISTALLOGRAPHIQUES

Les cristaux des composés MgVZO6(II), CUVZO6(IIJ, et vazoé(II), que
nous avons obtenus a partir des mélanges d'oxydes sont de couleur noire, leur
volume &tant de 1'ordre de 0,8 mms. Le cristal de ZnVZO6(II) obtenu par la réac-

tion d'échange est transparent, de couleur claire.

Les paramétres cristallins de ces composés ont été déterminés i par-
tir de clichés effectués sur une chambre de Guinier de 360 mm de circonférence
fonctionnant soit a4 la longueur g'onde du fer (AK@ = 1,9373 K) solt a la longueur
d'onde du cuivre (AK@ = 1,54051 A). L'utilisation de KC1 comme étalon interne
nous a permis de déterminer précisément les paramdtres de maille (tableau II-5).

. . . + . -
La varilation du volume en fonction du rayon ionique de MZ est représentée sur la
figure II-3.

TABLEAU I1I-2 TABLEAU TI-3
Diffractogramme de Cdvzgé(ll) Diffractogramme de vazge(ll)
de type columbite (orthorhombique) de type columbite (orthorhombique)

PR B - . h k ] Iobs dobs dcal
hkl I° (].ms dcal

- 200 2 6783 6789
200 M 116 706 310 45 3518 3517
3100 M 363 3.63 11l 3.526

} o 311 100 2842 2.842
111 st 362 3.605
i 020 35 2795 2.79%
400 W 354 3538
, . ° 021 30 2417 2418
311 V.St 2932 2925
002 35 2412 2412
020 M 2.847  2.849
600 10 2262 2263
220 W 2644 2.643 S
2 o 511 5 2179 2179
q} M 2467 % 321 35 2131 2132
002 2.466 202 > 128
600 ’
o w 2.36 gggg 312 15 198  1.989
} w 2.33 : 022 25 1.826 1.826
202 2.329 620 15 175  1.758
w2 3‘2;9 131 25 1723 1.723
302} M 2.183 ;}82 330 1722
0w W 602 50 1.651 1.650
o o 621 1.652
} w 2.02 ’ 331 10 1.622  1.622
402 2.024 313 30 1.462 1462
022 St 1.865  1.865 J ' 1.463
g;g & 12(1)3 }gég 622 10 1420 1.421
: : 332 25 1.402  1.401
911 35 1.394 1.394
023 1.393
S13 10 1342 1.343
] 041 1.342
= ;: M = moyenne ;
a) W = faible ; yenne ; 430 1343
St = Forte; V.St. = trés forte. 641 5 1155 1.154

723 5 1132 1.131
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Les clichés de NiVZO6, MgVZOé, COVZO6’ ZnV206, CdV206 ont &té indexés
dans le syst@me orthorhombique (a # 4,8 ﬁ, b #5,6 ﬁ, c # 13,6 &) ; le nombre
d'unités de formule par maille est Z = 4. La grandeur des paramétres de maille
ainsi que les valeurs relatives des intensit@s nous permettent de conclure que
la structure de ces composés est de type columbite (groupe d'espace Pbecn) sur-
structure de @—PbOZ. A titre d'exemple, nous reportons dans les tableaux II-Z et

II-3 les indexations des composés CdVZOG(II) et ZnVZO6(II).

Le diffractogramme de poudre de CuVZO6(II) (tableau 11-4) met en
&vidence le dédoublement de la plupart des raies imposées par la structure colum-
bite ; cet abaissement de symétrie n'est pas surprenant du fait de la présence

dans ce composé d'un ion Jahn-Teller tel que Cuz+

TABLEAU 11-4
Diffractogramme de Cuvzgé(II) ; monoclinique

h k l Iobx dob: dcal h k l Iubs dnbg dcal
020 2 6732 6.741 043 75 1.644 1.644
031 75 3517 3.517 260 1.644
111 3.511 ~133 1.643
—121 2 3241 3244 162 1.646
—131 80 2857 2857 -321 2 1514 1513
131 100 2.826 2827 330 © 1513
002 2.825 ~172 1.515
~102 40 2455 2457 —331 25 1.468 1.468
—112 30 2417 2417 331 35 1456 1.456
102 2.419 271 1.458
200 40 2411 2411 082 2 1.446  1.447
~122 10 2309 2.308 091 1.448
060 15 2246 2.247 —262 2 1427  1.428
211 5 2176 2.175 —233 10 1421 1.420
~151 2.179 004 10 1.413 1412
~132 20 2156  2.155 262 1.413
132 40 2129 2130 -341 1.410
230 35 2025 2125 ' 233 30 1398  1.398
—231 25 1.999 1.999 341 1.400
231 25 1978 1978 -312 1.400
—202 5 1.849  1.850 —163 15 1.388  1.388
241 1.844 -191 1.388
250 21797 1.797 ~182 1.389
152 1.800 302 30 1.386  1.386
062 15 1.758 1.758 191 1.385
222 1.755 0100 5 1.348  1.348
033 35 1737 1737 034 1.347

—162 35 1.658  1.658
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Bien que ne possédant pas de monocristaux de suffisamment bonne qua-
1ité, il a été possible, en utilisant les réflexions les plus fortes d'un cristal
maclé, de préciser la maille ainsi que le groupe d'espace. L'absence des réfle-
xions hOl (1 # 2n), OkO (k # 2n), 001 (1 # 2n) conduitoau groupe d'espage P21/c ;
les paramétres de réseau obtenus, sont : a = 4,824(1) A, b = 13,483(2) A,

c = 5,652(1) R, B = 91,02(2)°, leurs relations avec la maille columbite (ortho-

rhombique) étant :

a =C
mono ortho

= a
mono ortho

“mono bortho

La variation relative de volume lorsque 1'on passe de la phase monoclinique colum-

Q

bite (haute pression) d la phase triclinique (basse pression) est de 7,5 %.

TABLEAU II-5

Paramétres de maille des vanadates obtenus, de structure type columbite

3 . - o _
Composés (rMZ+) a(A) b(A) c(A) B YE(K ) Vg VC(Q)
43 VB ’
(a) (b) (c)
NiVZO6(II) 0,33 | 13,338(5)| 5,544(2) |4,845(2) 89,6
MgVZO6(II) 0,37 | 13,560(3)| 5,571(7) | 4,860(6) 91,8 10,0
COVZO6(II) 0,41 | 13,501(9)| 5,556(3) | 4,825(8) 90,5 7,2
ZnVZO6(II) 0,42 | 13,579(2)] 5,589(1) | 4,824(1) 91,5 8,2
CdV206(II) 0,86 | 14,16(1) | 5,704(5) | 4,936(3) 99,7 7,7
CuVZO6(II) 0,39 4,824(1)] 13,483(2) | 5,652(1) | 91,02(2) | 91,7 7,5
3 _ . . . 2+
(a) (rM) = cube du rayon ionique des cations M™ .
Ve
(b) g = volume des phases columbites, ramené a une unité de formule.
(c) VB = volume de la maille dans la phase brannérite ;
VC = volume de la maille dans la phase columbite.
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FIGURE II-3

Volume des composés M2+V296(II), ramené 4 une unité de formule,

en fonction de (rM2+)3

111 - pIscussIoN

La structure brannérite (groupe d'espace C2/m) est caractérisée par
un empilement d'oxygénes de type cubique compact déformé. Dans les phases de type
brannérite MV206(I), les cations MZ+ possédent une coordination octaédrique rela-
tivement réguliére alors que les cations vo* sont situés dans des octaédres irré-
guliers. Ces octaédres VO6 forment des couches infinies paralléles aux plans (001)
sur la figure 11-4, nous montrons une vue en perspective d'une de ces couches (20).
Chaque octa&dre met en commun une aréte avec trois octaédres voisins ; nous avons
indiqué en traits gras une chaine d'octaédres en zig-zag du type de celle rencon-
trée dans la structure u—PbOZ. Entre ces couches VO6, les octaédres MO6 forment
des chaines infinies, de type rutile (figure II-5a), le long de 1'axe B ; contrai-
rement au rutile, ces chaines ne sont pas reliées entre elles. La transition
brannérite -+ columbite entraine, pour 1'empilement des oxygénes, le passage du
type cubique compact au type hexagonal compact, et le changement des chaines MO6
de type rutile en type a—PbOZ. Les variations de volume accompagnant les transi-
tions brannérite - columbite sont de 1'ordre de 8 % (tableau II-5).

Le domaine de stabilité de la structure columbite (A2+B§+O6) est mis

en évidence sur la figure II-6 ; pareillement aux cas des structures rutile (24),

(25) (26)

pérovskite , pyrochlore , nous constatons que l'utilisation de la pres-



- 51 -

sion étend considérablement ce domaine de stabilité.
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FIGURE II-4
Une couche d'octaeédres VO, dans la structure brannérite ;

les octaédres en traits gras s'enchainent comme dans la columbite (figure I1-5b)
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FIGURE II-
t d'octaédres dans les structures
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(b) columbite
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(a) rutile ;



- 52 -

+ phase pression normale
e Pphase haute pression
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FIGURE 1I-6
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Domaine de stabilité des structures columbites (A B2 OE)




CHAPITRE T1

SYNTHESE DE QUELQUES OXYDES MIXTES DE TYPE A B§+06

EN MILIEU HYDROTHERMAL SOUS TRES HAUTE PRESSION @7

Nous avons signalé dans 1'introduction que la pression est un moyen
trés utile pour obtenir des phases stables d la pression ordinaire mais qui se-
raient difficiles a préparer par simple calcination, du fait de la faible stabili-
té thermique de 1'un6des constituants de départ. C'est le cas, par exemple, des

+,3+ N

uranatesde formule U B2 06 qui se forment difficilement 4 la pression ambiante

par suite de la réduction de 1'oxyde d'uranium UO3 das 300°C.

De plus, a haute pression, il est souvent beaucoup plus facile d'ob-
tenir des monocristaux que par les méthodes classiques : ceci semble di & la pré-
sence de traces d'eau jouant, dans ces conditions, le rble d'un trés bon minéra-

lisant.

Dans ce chapitre, nous rapportons les conditions de préparation de
monocristaux de UCr706 ainsi que la synthése et la caractérisation de trois nou-

veaux composés de formule UFe, 0, , UMn MoCrZO

6’ 276 6

[ - MODE OPERATOIRE

Pour maintenir la valence 6+ de 1'ion uranium dans les conditions
expérimentales (40 kbar , 600°C), il est nécessaire de maintenir une pression
d'oxygéne, ce qui est réalisé soit en ajoutant du chlorate de potassium dans

la proportion de 1/10 du mélange stoechiométrique (UO3 + CrZO_5 par exemple),
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soit en ajoutant quelques gouttes d'acide nitrique a 63 %.

Dans le tableau II-6, nous indiquons les phases de départ, les condi-
tions expérimentales, ainsi que les composés obtenus, identifiés par diffraction

X d 1'aide d'une chambre de Guinier.

TABLEAU II-6
Phases de Température Pression
départ °0) (kbar) Oxydant Phases obtenues

UO3 + CrZO3 600 30 KClO3 UCr,0¢

U0, + FeZO3 600 30 KClO3 U3F601O + FeZO3 + U0,
UO3 + FeZO3 800 40 NOBH UPeZO6 + (a)
uo; + MmZO3 800 50 KClO3 UMnZO6

MoO3 + CrZO3 900 50 MoCr,0¢

MOO3 + FeZO3 900 50 NbFeO4 (b) + FeZO3
MoO3 + F6203 900 50 NOSH MoFeO4 (b) + FeZO3
MoO3 + MmZO3 900 50 M’oM’nO4 (b) + MnO,
(a) Impuretés en trés faible quantité.

(28)(29)

(b) Phase haute pression des composés cités

[I - SYNTHESE DE MONOCRISTAUX DE UCR206

La technique utilisé€e est la suivante : on introduit quelques gouttes
d'eau, en méme temps que le mélange d'oxydes et de KClOS, dans le container que
1'on porte, pendant une heure,d 600°C sous 40 kbar ; en gardant la pression cons-
tante, on fait décroitre la température de 50°C en une heure puis on coupe le cou-

rant de chauffage et on raméne lentement la pression a sa valeur normale.

La préparation de cristaux de UCrZO6 est reproductible. Ces cristaux
ont la face pinacoidale (001) bien développée, en combinaison avec des faces de

la pyramide hexagonale (101) (photo II-1).

Un cristal non maclé de 1 mm® a &té analysé par diffraction neutroni-

que, ce qul nous a permis de préciser le groupe d'espace P31m et d'affiner les
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parametres structuraux (30) (cf. chapitre II suivant).

PHOTO I1-1

Monocristal de UCrZQ6 obtenu sous trés haute pression (40 kbar)

[T - SYNTHESE ET CARACTERISATION DE UFEZOB' UMNZOG' MOCR206

A - UFE2Q6

La synthése de UFeZO6 (cf. tableau 11-6) a été réalisée en milieu
nitrique. Ce composé, contrairement i URhZO6 de structure trirutile (3]), est
isotype de U\/'ZO6 (32) et de UCrZO6, de structure PbSbZO6 (30)(33)

bleau II-7, nous indiquons les valeurs des paramétres de maille ainsi que les

. Dans le ta-

distances inter-réticulaires.

TABLEAU TI-7
Diagramme de poudre de UFe, 0, ; maille hexagonale
a=5,040 + 0,000 & ; c =469 + 0,001 A

hkl Iobs. dobs. dcal. h k1 ( Iobs. 1 dobs. ) dcal.
001 f 4,69 4,69 2 01 F 1,978 1,978
100 F 4,369 4,361 112 F 1,715 1,716
101 T.F 3,197 3,192 210 M 1,648 1,649
1710 F 2,519 2,520 202 M 1,597 1,596
002 f 2,345 2,345 211 M 1,555 1,555
111 M 2,218 2,219 1003 M 1,472 1,474
200 M 2,181 2,181 300 M 1,454 1,453
102 M 2,067 2,065




B - U0

Lors de la synthése de UMnZO6’ des cristaux (V = 0,5 mms) ont été
obtenus, mais maclés pour la plupart. Les clichés de diffraction X sur poudre
présentent des analogies avec celuil de UCrZO6 (ou UFeZO6), cependant la plupart
des raies sont dédoublées. La déformation du réseau cristallin est probablement
did a 1'effet Jahn-Teller de l'ionAMn3+. Toutes les raies peuvent é&tre indexées en
choisissant une maille monoclinique (tableau II-8) ; cette maille est obtenue par

une 1égére déformation de la maille orthohexagonale déduite de celle de UCrZO6.

- - - - .y .
Un monocristal, orienté selon l'axe ¢ a €té étudié au moyen d'une
chambre de précession ; 1'abaissement de la symétrie par rapport au groupe trigo-

nal P31m a pu &tre décelé ; les groupes d'espace possibles sont : C2/m, C, ou Cm.

TABLEAU TI-8
Diagramme de poudre de UMn,O, ; maille monoclinique
a = 5,018 £ 0,002 é.# A ex.
b = 8,653 £ 0,004 é.# A . V3
c = 4,785 + 0,002 A ¢

C
hex.
B = 90,360+ 0,003°

hkl Iobs dobs. cal h k1 Iobs dobs. dcal.
00 1 [ 4,74 4,72 112 m 2,082 2,080
110 F 4,34 4,34 022 2,073
020 : 4.3 4,32 112 7 m 2,070 T 57070
117 F 3,21 3,21 227 F 1,976 1,976
021 3,19 221 1,968
111 } F 3,19 { 3719 041 } m 1,966 | 17967
200 F 2,508 2,509 || 202 F 1,724 1,725
130 £ 2,500 2,500 || 132 m 1,718 1,720
002 £ 2,364 2,362 || 202 1,714
20T 4 2216 2221 || 132 bt Lz Uy
137 ; 2,213 || 310 m 1,640 1,642
20 1 t.f 2,208 2,210 || 240 5 Cess 1 1,638
131 t.f 2,204 2,207 || 150 ’ 1,636
220 F 2171 2,70 || 222 £ 1,601 1,602
040 F 2,166 2,163 || 042 1,595

22 o } f 1,594 | 17504
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C - MOCR296

Seul le molybdate de chrome a pu &tre synthétisé par la méthode
précédemment décrite ; les techniques de préparation de MoFeZO6 et MoMnZO6 se sont
soldées par un échec dd & une réduction de 1'ion trivalent, et ce, méme en pré-

sence d'oxydant (cf. tableau II-6).

MoCrZO6

les distances inter-réticulaires sont répertoriées dans le tableau II-9.

est isotype d'un trirutile ; les parametres cristallins et

TABLEAU 1I-9
Diagramme de poudre de MoCrZQ6 ; maille quadratique
a= 4,504+ 0,001 8 ; c=8,844 + 0,001 A

h k1 Iobs. dobs. cal. hk1 Iobs dobs. dcal.
002 f 4,420 4,420 113 M 2,183 2,182
101 M 4,087 4,076 202 M 2,037 2,036
110 F 3,250 3,246 2 11 2,003 1,998
112 M 2,618 2,616 114 f 1,825 1,827
103 F 2,482 2,480 218 F 1,684 1,684
200 M 2,294 2,294 220 F 1,622 1,622
IV - concLusIon
Les composés UCrZO6, UFeZO6, UMnZO6’ MoCrZO6 ne semblent pas &tre des

~

phases haute pression ; en effet ils peuvent &tre recuits longuement 3 700°C sans
se décomposer. De plus, les volumes moléculaires des uranates connus (UCrZO6,
UF6206, UMn206, UV206, URhZO6) varient linéairement en fonction du cube du rayon
lonique de 1'ion trivalent (figure II-7) qu'ils aient &té ou non synthétisés a

haute pression.

Dans ces exemples, 1'emploi des hautes pressions a permis ou a gran-

dement facilité la réaction d'oxydes instables.
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210 L
+ S¢. Trirutile ¥

V(A)3

200 L Fe

0,2
(RB)3 ———t

FIGURE I1I-7
3+

Volume des composés U6+B§i96 en fonction du cube du rayon iongiue de B




CHAPITRE IT1I

STRUCTURES CRISTALLINE ET MAGNETIQUE DE UCRy0g G0)

La structure cristalline de UCrZO6 a été déterminée pour la premiére

)

fait, elle manque de précision d'autant plus que le groupe spatial P31m proposé

fois par Hoekstra et Siegel (33 d partir d'un &chantillon polycristallin ; de ce
par les auteurs est 1'un des groupes qui ne permettent pas une bonne résolution
de structure a 1'aide d'un cliché de poudre (I (hkl) # I (hkI}). En effet, le
groupe non centrosymétrique P312 est &galement probable ; c'est d'ailleurs celui
qui a été retenu pour décrire la structure type PbSbZO6 (34). I1 nous a donc paru
Intéressant, possédant un monocristal, de déterminer avec précision le groupe

d'espace de ce composé.

[ - DETERMINATION DE LA STRUCTURE CRISTALLINE

A - ETUDE PAR DIFFRACTION X

L'échantillon utilisé est un monocristal taillé sous forme de sphére

de rayon 0,008 cm, afin de pouvoir appliquer une correction d'absorption isotrope.

Les mesures d'intensité ont été effectuées 3 1l'aide d'un diffractomdtre
automatique quatre cercles Hilger et Watts, selon une méthode de mesure mise au

(35)

point par Bassi . 370 réflexions non équivalentes ont été mesurées i la longueur

d'onde MoKa, a des angles de Bragg compris entre © = 5° et 0 = 40°.
La valeur utilis€e du coefficient d'absorption linéaire, u = 558 cm‘1

a été calculée i partir d'une valeur de u/p = 125 sz.g_1 pour 1'uranium, déter-
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1 pour le chrome (37).

‘minée expérimentalement par Roof (36) ot de 1o = 32 cmz.g_
Les facteurs de structure ont €té obtenus d partir des intensités corrigées par
application des facteurs de Lorentz et de polarisation. L'affinement de la struc-
ture a été conduit avec le programme de moindre carré écrit par Prewitt. Les tables
des facteurs de diffusion sont celles des atomes neutres, données par Doyle et

(38). Les coefficients réelset imaginaires de dispersion anomale sont ceux

(39)

Turner

de Cromer et Libermann . Chaque réflexion est pondérée de w = —%3 avec :
o

0 =0,5 /L +alF
P

2

ol p est le poids statistique de la mesure et o un paramétre empirique (o = 0,05).

11 a été fait un premier affinement des deux paramétres de position
de 1'oxygeéne et des huit paramitres thermiques, en partant des positions atomiques

suivantes dans le groupe spatial centrosymétrique P31m :

U en la 000

121 211
Cr en. Zd g'z——z-,jg-z- L _ B o ~
0 en ok x0z ,0xz,xxz,x0z,0xz,xxz2

Les valeurs de départ des paramétres de position x et z sont celles de Hoekstra.(gs)

(x = 0,33, z = 0,27). Aprés trois cycles d'affinement, les facteurs de véracité R
et wR sont respectivement égaux 4 3,3 % et 4,5 % ; les valeurs des paramétres

thermiques et de position sont données dans le tableau II-10a.

Un deuxiéme affinement a

symétrique P312, également possible,

suivantes :

u en ta : 0
Cr(1) en 1d :4%
Cr(2 2 2
r(2) en 1£ =

0 en 61 X
y

gté effectué dans le groupe non centro-

en placant les atomes dans les positions

,}—’X'YZ,Y'X;(Z,

» X Xy Z,yXYy 2z,

RN = ©
NN DN =D S

En partant des valeurs déterminées précédemment pour x et z et d'une valeur non

nulle pour y (y = 0,1), on retrouve aprés trois cycles d'affinement ces mémes

valeurs pour x et z et une valeur de y proche de zéro (y = 0,004(3)).
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B -~ CONFIRMATION PAR DIFFRACTION NEUTRONIQUE

La précision des résultats obtenus d 1'aide de la diffraction des
rayons X est nécessairement limitée par la valeur élevée du facteur de diffusion
de 1'uranium devant celui de 1'oxygéne. Nous avons donc affiné & nouveau la struc-
ture a partir des mesures d'intensités obtenues par diffraction neutronique, ceci
dans le but de préciser la position des anions, et aussi de confirmer 1'existence

du centre de symétrie.

L'échantillon est un cristal de forme parallélépipédique de dimen-
sions : 1 x 0,8 x 0,5 mm3 (photo I1-1). Les intensités ont &té mesurées sur un
diffractométre automatique quatre cercles de 1'Institut Laue - Langevin 3 Grenoble.
Ce diffractométre est positionné sur les guides de neutrons donnant une divergence
de faisceau de dix minutes d'angle. Le flux de neutrons thermiques sur 1'échantil-
lon est ¢ = 2.106 neutrons / cm2 / s & la longueur d'onde A = 1,454(2) K,obtenue

par réflexion sur le plan (111) d'un monochromateur de cuivre.

397 réflexions ont été mesurées dans une plage 20 < 110°. La position
des pics de diffractidn est déterminée en recherchant le minimum de o(I)/I (40)
(I représente 1'intensité du pic de diffraction, o(I) 1'écart standard de cette

- intensité). Le balayage en oméga se fait dans une plage de 1,02° par pas de 0,03°

pour 20 < 90° et dans une plage de 1,36° par pas de 0,04° pour 90° < 20 < 110°.

Nous avons moyenné les intensités des pics (hkl) équivalents et corri-
gé ces valeurs du facteur de Lorentz sans effectuer de correction d'absorption.

Chaque réflexion est pondérée de w = 1/02 avec :

=

L2 2
i=1 F° (hkl1) - F§ (hkl)
n (n-1)

o = ¥ (hKk1) =

ol F (hkl) est 1la moyenne des facteurs de structure des n réflexions (hkl) équi-
valentes.

L'atfinement des deux param@tres de position de 1'oxygéne et des huit
paramétres thermiques a €té conduit dans le groupe spatial P31m en prenant pour

longueur de Fermi les valeurs suivantes (41)

b (V) = 0,859.107 "% en
b(Cr) = 0,353.107 % e
b(0) = 0,58 1072
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Les résultats, consignés dans le tableau II-10b, confirment les valeurs
déterminées par diffraction des rayons X, les facteurs de véracité R et wR prenant

g )

respectivement les valeurs 2,9 % et 4,2 %.

TABLEAU TI-10

Paramdtres de position et paramdtres thermiques du composé UCr;0¢

groupe d'espace G = P31m

a) Diffraction des rayons X

U Cr 0

0 1/3 0,341(1)

0 2/3 0
zZ 0 1/2 0,2664(8)
Biq* 0,0035(2) 0,0051(5) 0,009(1)
By,  0,0035 0,0051 0,008(1)
813 0,0021(1) 0,0042(4) 0,008(1)
B1o 0,0017 0,0025 0,004
813 0 0 - 0,003(1)
823 0 0 0

b) Diffraction neutronique

U Cr 0

0 1/3 0,3405(3)

0 2/3 0
z 0 1/2 0,2847(2)
Byq* 0,0028(9) 0,003(2) 0,006(1)
By 0,0028 0,008 0,005(1)
833 0,0025(9) 0,002(1) 0,006(1)
812 0,0012 0,0015 0,0025
Bys 0 0 - 0,0012(3)
Bog 0 0 0

* A s 3 . - . = - = =
(*) La symétrie impose : 622 811 ; 812 611 /2 623 813 0 pour U et Cr

B»]Z = 822/2; 623 =0 pOuI‘O



- 63 -

La tentative d'affinement dans le groupe d'espace non centrosymétrique
P312 se solde, comme précédemment, par une convergence du paramétre de position y
de 1'oxygene vers la valeur zéro (y = 0,008(6)). Ces résultats ont d'ailleurs été
confirmés par un test négatif de piézo-électricité. Dans le tableau 1I-11, nous

comparons les facteurs de structures calculés et observés par diffraction neutro-

nique.
TABLEAU II-11
Comparaison des facteurs de structures calculés et observés
par diffraction neutronique pour le composé UCrZQ6

hkd Fobs. Fcal. hkl Pobs. _ Fcalq
010 0,5826 0,6651 122 0,7434 0,7585
-120 0,2014 0,1092 222 22,0275 25,5350
020 1,6945 1,8321 -132 0,8785 0,8825
=130 1,1344 1,0796 032 11,7695 10,9252
030 105,4707 92,1953 132 1,9971 1,9580
-240 0,2689 0,0471 232 0,3416 0,1572
-140 0,3827 0,2955 =242 53,5732 50,1599
=250 2,3110 2,3461 -14 2 1,7285 1,7587
-150 0,2915 0,0159 042 2,2374 2,3409
001 0,3127 0,1253 003 4,1509 4,3451
011 5,8628 5,7625 013 5,4043 5,4336
111 29,4507 27,5903 113 22,4537 22,8040
-1 21 44,1584 41,6546 -123 36,8595 36,1500
021 5,6682 5,5633 023 5,7372 5,6273
121 7,9128 7,7727 123 3,4868 3,6015
221 38,2503 37,3792 223 32,6436 32,1462
-1 31 3,7832 3,6532 -133 7,3878 7,5006
131 3,3415 3,4169 033 3,7978 3,9791
231 3,5025 3,6009 133 7,3783 7,19406
-2 41 26,2830 24,4598 -243 20,3153 20,4152
-1 41 7,6848 7,8834 -143 3,3055 3,1073
041 5,1070 5,3624 004 78,9826 79,4968
147 20,1197 21,6059 014 0,9079 0,6137
-2 51 6,7497 6,7611 114 3,6177 3,5037
-151 31,0023 33,4606 -1 24 4,0961 4,1549
002 12,2282 12,9388 024 2,0105 1,6330
012 1,3164 1,3279 124 1,2236 1,1122
112 56,8264 54,8121 -134 0,9347 0,8520
-122 29,0754 27,7706 034 70,2401 72,3033
022 0,3763 0,3736 005 6,5405 5,9584
. 015 4,8471 5,2898




- 64 -

C - DESCRIPTION DE LA STRUCTURE CRISTALLINE

Cette structure peut donc étre décrite dans le groupe spatial centro-
symétrique P31m (D%d). Les cations U6+ et Cr3+ gtant en positions spéciales, nous
retiendrons, pour 1'anion OZ—,les paramétres de position déterminés a partir des
données de diffraction neutronique (tableau II-10b). Les distances interatomiques
et les angles dans les octaédres de coordination de U6+ et Cr>" sont consignés

dans le tableau II-12. Les distances cation-oxygéne déterminées sont en excellent

accord avec celles habituellement admises pour les 1ions U6+ et Cr3+ :
[e]
ot _ 0% = 2,004 ©9
et 0% = 1,075 4 (43)

TABLEAU 1I-12

o]
Distances interatomiques (A) et angles (°) déterminés

par diffractions X et neutronique dans UCr,0¢

Octaédre de U (*)

Rayons X

Neutrcns
U-0 X6 2,101(5) 2,094(1)
OI-——OIIIXS 2,994(6) 2,980(2)
OI———-OII x6 2,3u48(6) 2,943(2)
Oi_U_OII X6 838°1(1) 89°28(3)
OI—U—OIIIXG gp°8(1) 90°71(3)
Octagdre de Cr (*)
Cr-0 x6 1,967(3) 1,9726(8)
0 =016 2,848(6) 2,850(2)
OI-—-——-—OV x3 2,750(8) 2,760(2)
OV——~—OVIX3 2,679(86) 2,695(2)
OI—CP—OIVXB §2°7(2) g92°52(4)
OI—CP—OV x3 88°7(2) 88°79 ()
OI—CI‘~OV x3 85°8(2) 86°17 (L)

(*) La numérotation des oxygénes correspond i celle de la figure I1I-8
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Sur la figure II-8 qui est une projection de la maille sur le plan
(001), nous avons mis en évidence les différentes distances cation-anion et anion-
anion dans les octaédres centrés respectivement sur les ions U et Cr3+. L'octa-
edre (UO6) n'est pas parfaitement régulier, il est étiré selon la direction c,
tandis que 1'octaédre (CrO6) est 1égérement aplati dans cette méme direction,
avec d'autre part une 1égére distorsion due a 1'écart du parametre de position X

de 1'ion oxygéne par rapport a la valeur idéale x = 1/3.

e cr(l) [ JUNG)

FIGURE II-8
Projection de la maille sur le plan (001)

(*) les valeurs des distances interatomiques sont celles déterminées

par diffraction neutronique (cf. tableau II-3)

Le réseau des cations est constitué par un empilement, selon c, de
plans ne contenant que des ions Cr3+, séparés par des plans ne contenant que des
ions U6+. L'enchainement des octaédres (CrO6) d'une méme couche est mis en évi-
dence sur la figure II-9 : un octagdre CrO6 partage une aréte avec chacun des
trois octaédres (CrOG) voisins dans la méme couche. Les octaédres (UO6) ne sont
pas 1liés entre eux, mais chacun partage ses six sommets : trois avec la couche

d'octaédres (Cr06) du niveau supérieur et trois avec celle du niveau inférieur.

4 . 2- . ~ 4
Le réseau d'anions 0° est hexagonal compact trés peu déformé.
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FIGURE 1I-9

EnchaTnement des octaédres

Il - DETERMINATION DE LA STRUCTURE MAGNETIQUE

Les mesures magnétiques effectu€es sur un échantillon polycristallin
3 1'aide d'un magnétométre a échantillon vibrant, entre la température de 1'hé€lium
liquide et 1'ambiante, indique une température d'ordre antiferromagnétique aux

environs de T, = 120 K ; la trés grande incertitude que l'on a, et sur la tempé-

N
rature d'ordre et sur la détermination de la constante de Curie, provient du fait

que notre €chantillon est contaminé par des traces (< 1 %) de Cr0, ferromagnétique.

La détermination de la structure antiferromagnétique a &té faite par
diffraction neutronique sur un échantillon polycristallin ; le faible volume de
notre échantillon (< 1 cms) a nécessité 1'utilisation d'un faisceau de neutrons
a haut flux de 1'Institut Laue-Langevin (¢ = 5.107 neutrons/cmz/s sur 1'échantil-

lon).

Deux diagrammes ont été effectués a la longueur d'onde A = 1,90 R
aux températures de 300 K et 4,2 K (figure II-10). Le diagramme obtenu dans le
domaine ordonné ne présente aucune raie de surstructure, mais on observe une aug-
mentation de 1'intensité de certains pics de diffraction nucléaire : la maille
magnétique est donc identique 3 la maille chimique, le vecteur de propagation de

la structure magnétique, ?, étant nul.
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- 1
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30|,
20}
10}
10 5 20 25 30 35
FIGURE II-10
- - o
Diagrammes de diffraction neutronique de UCrp0g ; A = 1,47 A

L'application de la théorie macroscopique sur le groupe d'espace P31m

(D;d) est développée dans 1'annexe (paragraphe III).

La partie géométrique du facteur de structure magnétique s'écrit :

2
B, kD) = - DM E o) = - Db g, cos %H (h+2k) + S, cos 2 (2hrk)
+ 13 sin 2L (h+2k) + i &, sin 2L (2nek) )
1 3 2 3
si 1'on numérote 1 1'ion Cr3+ situé en %—%-%‘et 2 1'ion Cr5+ situé en %_%,;,

L'absence systématique des raies magnétiques d'indices tels que (h+2k)
ou (2h+k) = 3n implique donc une configuration antiferromagnétique des spins des
ions Cr3+. Nous avons donc le choix entre le mode Az (antiferromagnétisme selon 0z),

et les modes Ax ou Ay ou une combinaison linéaire des deux (antiferromagnétisme

dans le plan de base).
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Le calcul des intensités selon les deux cas nous permet de déduire que
1'on est en présence d'une configuration antiferromagnétique dans le plan de base,
sans pouvoir préciser la direction des moments magnétiques dans ce plan. La struc-
ture magnétique (figure II-11) conserve toujours un anticentre T'. Selon que 1'ani-
sotropie magnétique est paralléle ou perpendiculaire a4 1'un des trois axes i, ;
oul=-Xx - ;, le groupe de Shubnikov est P21/m (figure II-11a) ou P2/m' (figu-
re II-11b).

Les interactions (négatives) dans le plan de base sont du type é&change
direct Cr-Cr et superéchange Cr-O-Cralors que les interactions (positives) selon

¢ sont du type super-superéchange Cr-0-0-Cr.

Le tableau II-13 permet la comparaison entre les intensités magnétiques
=~ = - . + P S
observées et calculées. Le moment porté par 1'1onCr3 est trouvé égal a 2,6 + 0,1 Up-
La réduction du moment (= 13 %) peut &tre interprétée comme €tant due 3 1'effet

de covalence habituellement observé sur 1'ion Cr3+ (44).

TABLEAU TI-13

Comparaison des intensités magnétiques observées et calculées dans UCrZQ6

T=4,2 K
hikl Iobs. Ical.
100 5 5
10 1 ) 5.4
2 00 s
10 2 2,9 2,8

* non mesurable.
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b) Groupe de Shubnikov P2/m'

FIGURES II-11

Structures magnétiques de UCrZQ6







CONCLUSION

Cette deuxiéme partie a été consacrée i 1'étude de nouveaux oxydes

mixtes de métaux de transition de formule générale AB206'

Dans un premier temps, nous avons synthétisé de nouvelles phases
"haute pression’' de structure columbite, contenant du vanadium pentavalent
M2+V§+O6 (M = Ni, Mg, Cu, Co, In, Cd). Lors de la transition basse pression
(structure brannérite) - haute pression (structure columbite), la coordination
du cation V5+ passe de 5 + 1 3 6 voisins oxygéne, le réseau d'anions, quant &
lui, évoluant de 1'empilement cubique compact 3 1'empilement hexagonal compact ;
la variation relative de volume accompagnant cette transition est de 1'ordre de

8 %.

Nous avons ensuite, a 1'aide de la haute pression, synthétisé des
composés du type U6+B3+O6 (B = Cr, Fe, Mn) ainsi que le composé Mo6+Cr§+O6.; ces
phases ne sont pas des phases 'haute pression’, celle-ci ayant pour but unique-
ment de maintenir le degré d'oxydation des ions U6+ au cours de la réaction chi-
mique. Les uranatescristallisent dans le systéme trigonal (type PbSb206), alors

que le molybdate présente une structure trirutile.

L'affinement de cette structure type PbSbZO6, a partir des mesures de
diffractions X et neutronique effectuées sur un monocristal de UCrZO6, nous a
permis de définir le groupe d'espace : P31m. La structure antiferromagnétique
dans le plan Oxy de ce composé a été déterminée par diffraction neutronique sur

un échantillon polycristallin.
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TERBE Lo THEMEEPA R T TE

ETUDES CRISTALLOGRAPHIQUES ET MAGNETIAQUES

DE NOUVEAUX OXYDES MIXTES DE METAUX DE TRANSITION DE FORMULE

(ACus1By01p (A = Ca2*, TW¥* ; B = Ti%, m™*, m3h







INTRODUCTION

La troisiéme partie de ce mémoire traite de 1'é€tude, tant cristallo-
graphique que magnétique, d'une nouvelle série d'oxydes mixtes, a structure type

(1)

pérovskite, qui répondent i la formule géné€rale [ACZ]B4O12

3

Le prototype de cette série s'écrit [Na+Mn§+](Mn§+Mn7 )0, , 5 il cris-
F o
tallise dans le systéme cubique, le paramétre de maille étant a = Zdo = 7.3 A ou

a, représente le paramétre de réseau de la structure pérovskite cubique idéale
ABO .

plus généralement dans les composés [ACB}B4O12 est di 4 deux facteurs

Le doublement de la maille élémentaire dans le composé [NaMng]Mn4012 est

- le premier est 1'ordre qui apparait entre les cations Na et Mn
p q Pp

occupant les sites A de la pérovskite ABO3 ;

- le second est la non linéarité des chaines BOg qui progressent
dans les trois dimensions en formant des zig-zags. Cette absence de linéarité est le
résultat de la déformation de3/4 des sites A de la pérovskite ABOz (a coordina-
tion 12) en "sites Jahn-Teller' (que 1l'on nomme sites C) possédant quatre premiers
voisins oxygéne formant un carré. En conséquence, on peut prévoir que la présence
sur ces sites d'un ion Jahn-Teller tel que Cu2+, Mn3+, Cr2+, N13+, contribuera

grandement i la stabilité de cette structure.

Signalons cependant que ce type de déformation de la structure
pérovskite est également rencontré dans la structure de Sc(OH)3 et que la défor-
mation du site que nous avons appelé C est due dans ce cas & la liaison hydro-

(3)

géne

Jusqu'alors, deux sous-séries ont €té explorées ; 1l'une dans laquelle
. . - . 3+ .
les sites carrés C sont occupés par des ions Mn~ , 1'autre dans laquelle ils sont

" . 2+
occupés par des ions Cu
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Dans la sous-série de formule générale [AMn§+]B4O1Z, ont été synthé-

tisés plusieurs composés selon les valences respectives des cations positionnés

sur les sites A ou B : [Na+Mn§+](Mn§+Mn§+)Ow% (4) qui est cubique ;
[CaZ+Mm3+](Mn3+Mm4+)O , CdMn 0., SrMn. 0O >) qui possé&dent la symétrie trigo-
3 3+ 33+ 3+12 712 (5) / TZ .. 34+ 3+ 3+
nale ; [La Mn3 ]Mn4 Olz, NdMn7O12 qui sont monocliniques ; [Nd™ Mn ]B4 012
(BS+ = A13+, Cr3+, Ga3 , Fe3+) (6) qui sont cubiques.
Dans la deuxiéme sous-série de formule [ACu§+]B4O12, un grand nombre

de composés ont &té€ synthétisés parmi lesquels nous citerons : [Ca2+Cu§+]Bi+O12

(B4+ = Ti4+ (7)(8), Mn4+(9), Cr4+) ; [T§+3Cu§+]B3+O12 (T3+ = ion terre rare ;

gt - ittty (10 r¥* cud’1 end N0, 0105 ol ridreo,, (8)
[Th4+Cu§+](Mn§+Mng+)O12 (12) ; tous ces composés sont cubiques.

Des mesures’ préliminaires montrent que les composés de la premiére
sous-série [AMnS]B4O12 présentent un comportement antiferromagnétique, alors que
ceux de la deuxiéme série [ACuB]B4O12 présentent un comportement soit antiferro-

magnétique soit ferromagnétique selon la nature du cation occupant le site B.

L'étude que nous exposons dans cette partie est restreinte a quelques
q Xp D quelq

composés appartenant a la deuxiéme sous-série [ACuS]B4O1Z.

Dans un premier chapitre, nous décrivons la structure cristalline de

ces composés d 1'aide de résultats de diffractions X et neutronique.

Le deuxiéme chapitre rend compte des propriétés et des structures
magnétiques du composé [CaCuS]Ti4O12 (antiferromagnétique) et des composés
[ThCus]Mn4012 et Ca[Cu 6l Mn

~magnétiques.

2,34Mn0,6 4O12 respectivement ferri- et ferro-



CHAPITRE 1

STRUCTURES CRISTALLOGRAPHIQUES

Nous étudions dans ce chapitre les propriétés cristallographiques des

[CaCuB]Mn 0 [CaCus]Ti O1 et [NdcuS](TIBFe)O1Z'

composés [ThCuB]MnAO 192>

12° 4712

Nous commencons tout d'abord par énumérer les différents modes de
préparation ainsi que les caractérisations cristallographiques. La structure cris-

talline générale des composés [ACB]B est décrite dans le paragraphe III a

1912
1'aide des résultats obtenus sur le composé [ThCus]Mn4O12 ; nous présentons en-
suite les particularités structurales de chacun des composés. Dans le dernier
paragraphe, nous discutons de la stoechiométrie de ces composés et de sa relation

avec le mode de préparation.

[ - PREPARATION

Ti, O

+o o A
11,

La préparation sous forme polycristalline des composés [Ca2+Cu§
et [Nd3+Cu§+](Ti§+Fe3+)O12 se fait & partir d'un mélange intime d'oxydes ou de
carbonates correspondant aux formules désirées ; ce mélange de départ est ensuite
calciné dans 1l'air & 1000°C pendant trois jours ; de fréquents broyages sont né-

(7).

cessaires pour obtenir une réaction totale

La préparation des composés tels que [Th4+Cu§+](Mn3+Mn§+)O1Z et
[Ca +Cu?]Mnf’;Ou n'est pas possible dans 1'air ; en effet, la réaction s'effec-
4+

tuant vers 1000°C, la réduction du Mn

2

3+ . .
en Mn~ qui intervient vers 600°C ne per-
met pas d'obtenir la phase désirée. La synthése hydrothermale contourne cette
difficulté, car elle rend possible la réaction chimique 3 des températures plus

basses : les produits de départ, additionnés d'eau ou de solutions acides sont

12
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contenus dans un tube en or scellé, lequel est placé dans un autoclave fournissant
une pression de 1'ordre de 2 kbars a une température de 600°C, pendant environ

24 heures (13).

La préparation de ThCuSMn4O12 se fait a partir d'un mélange
Th(OH)4 + 3Cu0 + ZMnO2 + MnZO3
dont le rdle est de prévenir une possible réduction partielle des cations Mn4+.

additionné d'une solution d'acide nitrique a 50 %

Un excés de 5 a 10 % de CuO a été ajouté afin de compenser sa grande solubilité

14 R . : -
( ). La poudre ainsi obtenue, de couleur noire, est trés

dans ce milieu acide
bien cristallisée et ne présente pas de traces d'impuretés sur les clichés effec-
tués par diffraction X (taux d'impuretés < 5 %). On note aussi la présence de

petits monocristaux cubiques de 0,2 3 0,3 mm de coté.

Pour 1'obtention du composé CaCusMn4O12, le mélange des produits de
départ est constitué de CaCl, + 3CuCl, + 4KMn04 additionné d'eau. Le produit
obtenu se présente €galement sous forme de poudre de couleur noire contenant de
nombreux petits monocristaux cubiques. Aux cotés de ce produit, on obtient égale-
ment une phase non identifiée de texture fibreuse, de couleur marron ainsi qu'une
solution vert-jaune clair due a la présence d'ions CuZ+ ; le rendement de la
réaction chimique peut étre estimé 3 70 % environ. Le composé désiré (qui est

ferromagnétique) est isolé a 1'aide d'un tri magnétique.

Chaque préparation effectue par synthése hydrothermale nous fournit

environ 0,5 g de produit propre.

I1 - CARACTERISATIONS CRISTALLOGRAPHIQUES

L'analyse par diffraction X & 1'aide d'une chambre de Guinier utili-
sant la radiation FeKu, indique que noué sommes en présence de composés cubiques
corps centré (h + k + 1 = 2n). L'utilisation de KC1 comme étalon interne au cours
de ces analyses nous permet de déterminer précisément les paramétres de maille.
Nous regroupons dans le tableau III-1 les valeurs de ces paramétres obtenus 4 la

température ambiante, par diffractions X et neutronique.

Nous reportons dans les tableaux I1I-2 et III-3 les distances inter-
réticulaires observées et calculées ainsi que les intensités relatives observées

sur clichés obtenus 3 1'aide d'une chambre de Guinier.
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TABLEAU TI11-1

Paramétres de maille des composés €tudiés (t = 22°C)

o a () a (&)
omposés
diffraction X diffraction neutronique
CaCuBMn4O12 7,241 £ 0,001 7,243 + 0,003
ThCuSMn4O12 7,356 + 0,002 7,359 = 0,002 .
CaCu3T14O12 7,401 + 0,001 7,398 + 0,002
NdCuSTiSFeO12 7,440 + 0,001 7,441 + 0,002
TABLEAU T111-2

Clichés de poudre des composés CaCu3124912 et NdCu,(T1i Fe)O12

CaCuBTi4O12 NdCuZ(TiBFe)O12
hikl Iobs. dobs. dcal. Iobs. dobs. dcal.
f 5,226 5,233 f 5,274 5,261
t.f 3,703 3,700 f 3,722 3,720
M 3,019 3,021 £ 3,039 3,037

T.F 2,618 2,617 T.F 2,630 2,630
M 2,341 2,340 2,353 2,353
M 2,136 2,136 2,147 2,148
M 1,977 1,978 1,987 1,988
1,850 1,850 1,858 1,860

R R

}Of 1,744 1,744 | |} t.£ 1,752 1,753

t.f 1,655 1,655 £ 1,663 1,664
t.f 1,577 1,578 - - 1,586
T.F 1,510 1,510 T.F 1,517 1,518

}ot.f 1,450 1,451 | |} f 1,459 1,459

[ T e T T S S N N S T S TRV TR S T “C R CC RN

SR NN NN e O NN N 2 O

L R S SIS o RO S oo S SO S o S o S S o
L

t.f = trés faible ; f = faible ; M = moyenne ; F = forte ; T.F = trés forte
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TABLEAU III-3
Clichés de poudre des composés ThCu-Mn O12 et CaCu;Mn,0,,

ThCuMn,0, CaCugdin, 0, ,
hkl Iobs. dobs. dcal. Iobs. dobs. dcal.
110 F 5,204 5,201 £ 5,122 5,120
200 M 3,676 3,678 t.f 3,620 3,621
211 M 3,000 3,003 M 2,956 2,956
220 T.F  2,6000 2,6007 T.F 2,559 2,559
310 M 2,3254 2,3262 M 2,288 2,289
222 M 2,1238 2,123 M 2,000 2,090
32 1 1,9661 11,9660 M 1,9358  1,9351
400 1,8383  1,8390 F 1,8095 1,8102
330 ¢ g 7331 1,7338 t.f  1,7075  1,7067
411
420  f 1,645 1,6448 - - 1,619
332  t.f  1,5687 1,5683 t.f  1,5434  1,5438
422 T.F 1,5022 1,505 T.F 1,4785  1,4781

[1I - LA STRUCTURE [AC3184012

Sur les quatre composés étudiés, deux ont €té étudiés par diffraction
X sur monocristal (ThCuSMn4O12 et CaCu,Mn,0O.,) (9)(12)

34712
'(CaCuSTi4O12 et NdCuBTisFeO12) ayant été étudiés par diffraction neutronique sur
poudre (8).

, les deux autres

Des problémes de stoechiométrie étant apparus sur le composé

CaCu,Mn,0O 2 (cf. paragraphe V) nous avons choisi, pour décrire la structure

3741
[ACS]B4O12, les résultats obtenus par diffraction X sur un monocristal de
P _ 4+ _ 2+ _ 4+ I+
ThCuBMn4O12. Nous définissons A=Th , C=Cu , B = <Mn0’5,MnO,5>.

A - RAPPEL DE LA STRUCTURE PEROVSKITE

La structure pérovskite idéale des composés répondant 3 la formule
o
3,9 A ; elle

2

ABOz est cubique (groupe d'espace Pm3m) de paramétre de maille a



consiste en un empilement cubique compact d'anions oxygéne et de gros cations A ;
%-des sites octaédriques de cet empilement sont occupés par les petits cations B.
Les cations A possédent un voisinage de douze anions équidistants répartis sur
les sommets de trois carrés égaux et mutuellement perpendiculaires. Les octaédres
des cations B sont unis par leurs sommets et forment des chaines linéaires dans

les trois directions [100] (figure ITI-1).

FIGURE III-1

Enchalnement des octaédres dans la pérovskite cubique ABOz

B - DESCRIPTION DE LA STRUCTURE TYPE PEROVSKITE [AC3] B 012

La structure cristalline de ThCuSMn4O12 a été affinée 3 partir des

données obtenues par diffraction X sur un monocristal & 1'aide d'un diffracto-

(12)

métre automatique quatre cercles

Le groupe d'espace ainsi déterminé€ est Im3 (Ti) ; 1la maille contient

deux unités de formule avec la répartition suivante des cations :
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2A(ThM) en 2a (0 o 0)
6C(Cu2+) en 6b (0 2 2)

111
8B(<Mn0 50! 0 5>) en 8c (L1214
240%° en 24g (x y 0)

Nous reportons dans le tableau I11-4 les paramétres de position ainsi
que les paramétres thermiques anisotropes de tous les ions, obtenus aprés affine-

ment.

TABLEAU I1I-4

Positions finales et paramétres thermiques dans [ThCu ]MnAO17 (a)

eyt L N 2F 3 4+ . 3+ 2-
A =Th C=~Cu B = <MnO,SMnO,5> 0
X 0 0 0.25 0.2988{(4)
\ 0 0.5 0.25 0.1771(4)
z o 0.5 0.25 8]
. By1(b) 0.00175(4) 0.0020(1) 0.00192(5) 0.0031(3)
. Bas 0.00175 0.0023(1) 0.00182 0.0029(4)
B33 0.00175 0.0040(1) 0.00192 0.0032(3) |
i
Bz 0 0 ~0.00015(6) 0.0006(3)
Bis 0 0 ~-0.00015 0 ]
B3 0 0 -0.00015 0
(a) R = 2 IFobs. ) Fcal.I — 11
3 0
L Fobs.
PO . - _ - 4+
(b) La symétrie impose : 611 = 622 = 833 et 612 61% 823 0 pour Th
= = +
B11 = Byp = Bgz et By = Byg = Bys
pour Mng+5,4n8+5
- 2-
813 = 823 0 pour O

Cette structure posséde un arrangement de type pérovskite dans lequel
-% et i des sites A (de la pérovskite ABO ) sont occup€s respectivement par les
+ 2+
cations Th™ et Cu~ (dans ce qui suit, nous appellerons A et C ces sites afin

d'étre en accord avec la formule générale que nous écrivons [ACS]B4 12). Le site
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< . + + N . - 5
B est occup€ par les cations <Mng 5,Mng < La aussi, le réseau d'oxyggne est
M 3

constitué par des chaines d'octaddres se propageant selon les trois directions
[100], cependant, dans ce cas, la linéarité des chaines n'est plus conservée :

chaque octaédre est basculé selon la direction [111] (figure LII-2).

FIGURE II11-2

Propagation des chalnes d'octa&dres en zig-zag

L'angle d'inclinaison que fait 1'une quelconque des diagonales princi-

pales de cet octaédre avec une direction Ox (ou d; ou OE) est de 1'ordre de 20°.

Le doublement de la maille pérovskite que nous avons observé
(tableau III-1) provient du fait qu'il s'établit un ordre entre les cations Tt
et Cuz+ (sites A et C) et aussi du fait de la déformation du réseau d'oxygéne di
a 1'écart des paramétres de positions (x # 0,30, v # 0,18) par rapport & la posi-

tion idéale (x = y = 0,25).

Si 1'on regarde la coordination des différents sites A, C et B a4 1'aide
des distances interatomiques et des angles reportés dans le tableau III-5, nous

constatons :

- gue le site A (A = Th4+) est entouré de douze volsins oxygeéne

a égales distances répartis aux sommets de trois rectangles mutuellement perpen-
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diculaires ; le polyédre de coordination est un icosaédre presque régulier.

- que le site C (C = Cu2+) admet €galement douze voisins oxygéne
répartis eux aussi aux sommets de trois rectangles mutuellement perpendiculaires,
dont le plus petit et le plus grand sont trés proches d'un carré. Les trois jeux
de distances Cu-O sont : 1,973, 2,800 et 3,238 X_; au vu de ces valeurs on peut
considérer la coordination du site C comme étant Une coordination quatre (nous
désignerons le site C comme étant un site carré que nous représentons sur la
figure I1I-3). V

- que le site B (B = <Mngj5,Mngt

octaédrique dont la déformation, qui dépend de la nature du cation B, reste tou-

5>) est un site a coordination

jours relativement faible.

FIGURE I1I-3
Coordination du site C (C = Cu” )

2+
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TABLEAU III-5

Distances interatomiques (ﬁ) et angles (°) dans ThCu,Mn,0

3—4-12

Polyddre A (A = Th'")

Th - 0 x 12

O(XXI) - O(XVII) x 24

O(XXI) - O(XVIII) x ©

O0(XV) -~ Th(II) - O(XVIII) x ©
O(XXI) - Th(II) - O(XVIII) x 6
O(XVI) - Th(II) - O(XVIII) x 24
Polyédre C (C = Cu2+]

Cu(l) - O(XXIT) x 4

Cu(l) - Oo(V) x 4

Cu(l) - O(XI) x 4

O(XIX) - O(XXII) x 2
O(XIII).~ O(XXIT) x 4

oW - O(XXII) x 8

O(XD) - Cu(l) - o(V) X 2
O(VIII) - Cu(I) - O0(V) X 2
O(XIX) - Cu(l) - O(XXII) x 2
O(XIII) - Cu(l) - O(XXII) x 2
o) - Cu(l) - O(XXIT) x 8
Octaédre B (B = <Mngt51M93tSzl
Mn - 0x6

o) - O(XXII) x 6

O(XXI) - O(XVII) x 6

O(XXI) - Mn(I) - O(XVII) x ©
o) - Mn(I) - O(XXII) x ©
Angles importants

Cu(D) - O(XIX) - Mn(D)

Cu(l) - 0(ID) - Mn(D)

Cu(l) - O(XX1) - Mn(I)

Cu(I) - O(XIX) - Th(I)

Cu(I) - 0(1I) - Th(D

Cu(l) - O(XXI) - Th(ID

Mn(I) - O(I) - Th(D)

Cu(l) - O(XIX) - Cu(In)

Cu(l) - O(XIX) - Cu(IV)

cu(1) - O(VIII) - Cu(ID)

Mn (1) -

Nous représentons sur la figure III-4 les

O(XXI) - Mn(ID)

2,556(3)

2,709(3)

2,607(4)
118,7(1)
62,0(1)
64,0(1)

1,973(3)
2,800(3)
3,238(3)
2,607 (4)
2,962(4)
2,806(3)
116,2(1)
63,8(1)
85,6(1)
94,4(1)
69,6(1)

1,950(1)

2,806(3)

2,709(3)
92,0(1)
88,0(1)

108,7(1)
82,2(1)
70,9(1)

108,0(1)

152,6(1)
77,9(1)
89,0(1)
99,4(1)

174,2(1)
74,7 (1)

141,3(2)

polyédres de coordination

des différents atomes ainsi que leurs facons de se relier.
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0

FIGURE III-4
Poly&dres de coordination des différents cations dans les composés [ACB]B1912

La numérotation correspond 3 celle définie dans le tableau III-5

IV - AFFINEMENTS DES STRUCTURES DE CACU3T140]2, NDCUBTIBFEOL_, CACUEM\JLlOlz

A - [CACU5IT1,0p ET INDCUg) (T1gFE)0y, @

~

L'affinement des structures de ces deux composés a &té effectué a
partir des données de diffraction neutronique obtenues sur des échantillons

polycristallins.
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Les diagrammes de diffraction neutronique, effectués a la température
ambiante, ont été enregistrés a 1'aide d'un spectrométre deux cercles travaillant
3 la longueur d'onde X = 1,146 ; ; le balayage angulaire du compteur (20) se fait
par pas de 10/100°. A 1'aide des intensités de diffraction nucléaire, mesurces a
partir de ces diagrammes et corrigées des facteurs de Lorentz et de polarisation,
nous avons affiné, par une méthode de moindres carrés, les paramétres de position
de 1'anion oxygéne ainsi que les facteurs thermiques isotropes de tous les ions.
Les positions choisies dans le groupe d'espace Im3 sont celles qui ont €té défi-

nies dans le paragraphe III précédent. Les longueurs de Fermi choisies sont :

b(Ca) = 0,466 ; b(Nd) = 0,72 ; b(Cu) = 0,76 ; b(Ti) = - 0,335
b(Fe) = 0,951 ; b(<Ti0 75,Fe0,25>) = - 0,0315 ; b(0) = 0,58
exprimées en 10712 cm (15

Nous avons consigné dans le tableau III-6 les valeurs finales des
paramétres de position ainsi que les facteurs thermiques isotropes ; le résidu

cristallographique

2 !Iobs. h Ical.

r1
0

R::

bs.
est respectivement R = 0,8 % et R = 0,6 % pour les composés CaCuSTi4O12 et
NdCuB(TiSPe)O12. Dans les tableaux 1II-7 et III-8, nous comparons les intensités

nucléaires observées et calculées dans ces deux composés.

TABLEAU II11-6

Positions finales et facteurs thermiques isotropes

[CaCu,]Ti,0, INGCug] (T3 ey o) 404,
A C B o A C B 0
(Ca) (Cw) (T1) (Nd) (Cu) Ti0,75FeO,25
x 0 0 10,25 ]0,3038(2) 0 0 0,25 0,3017(5)
y 0 0,5 10,25 10,1786(2) 0 0,5 0,25 0,1778(4)
z 0 0,5 (0,25 0 0 0,5 0,25 0
B(A%)10,8(2)10,20(8)|0,4(1)]0,30(4) |]0,8(2)10,2(1)| 1,6(1,6) [0,40(4)
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TABLEAU III-7

~ Comparaison des intensités nucléaires observées et calculées : C.atCuSTllg12

hkl Iobs. Ical. hkl Iobs. Ical
110 * 7.4 131" 3,5
200 241 235 37 3.6
211 92 94 510 } 225 225
220 29 25 150 A
310 547 52 1 162
130 1 853 290 251 1 477 g
222 1735 1728 4140 x 74
321 5 o 719 433 903
23 231 530 } 2844 503
400 335 320 350 1431
330 205 442 1415
111+ 4 6 600 J 3400 1975
120 4 o0 565 532 1691
240 92 852}1817 19
332 257 267 611 76
1272 621 625

*Intensité .non mesurable.

TABLEAU III-8

Comparaison des intensité€s nucléaires observées et calculées : NdCuSIi_FeO17

h k1 Iobs. Ical. hki1 Iobs. Ical.
110 0 43 17
200 127 111 34 1 102 9
21 1 51 50 510 171
220 * 26 150 0
310 602 52 1 379
130 1 823 231 251 3 377 0
222 1317 1313 140 341
32 844 433 810
239 1 10M 165 530 450
100 630 632 350 1474
330 " 241 112 7209 776
17 1 0 60 0 1509
120 340 53 2 1786
240 1 32 5 352 18
332 * 161 61 1 19
122 1493 1486 620 17

260 1+ 299 204




TABLEAU ITI-9

o]

Distances interatomiques (A) et angles (°) dans CaCuSIi4Q12 et NdCu, (Ti Fe)012
Polyddre A (A = Ca’' ou Na*H) CaCusTig01, NdCu. (Ti ;Fe)O;
A-0x 12 2,608(2) 2,605 (4)
O(XXI) - O(XVII) x 12 2,768(2) 2,764(4)
O(XXI) - O(XVIII) x 24 2,644(2) 2,646(7)
oXV)y - A(II) - O(XVIII) x 6 119,10(5) 119,0(1)
O(XXI) - A(II) - O(XVITI) x 6 60,90(5) 61,0(1)
O(XVI) - A(II) - O(XVIII) x 24 64,09(3) 64,06(6)
Polygdre C (C = Cu’™)

Cu(l) - O(XXII) x 4 1,964(2) 1,982(3)
Cu(I) - Oo(V) x4 2,787(2) 2,815(3)
Cu(l) - O(XXI) x 4 3,273(2) 3,284(3)
O(XIX) - O(XXII) x 2 2,644(2) 2.,646(7)
O(XIII) - O(XXII) x 4 2,904 (3) 2,951(5)
o(V) - O(XXII) x 8 2,79(2) ©2,819(3)
O(XI) - Cu(I) - 0(V)  x2 117,20(6) 116,8(1)
O(VIII) - Cu(I) - O(V)  x 2 62,80(6) 63,2(1)
O(XIX) - Cu(I) - O(XXII) x 2 84,62(8) 83,8(1)
O(XIII) - Cu(I) - OCXXII) x 2 95,38(8) 96,2(1)
0(V) - Cu(l) - O(XXII) x 8 69,47 (3) 69,52 (6)
5 -4+ A+
Octaécre B (B = Ti" ou <T10’75’Feo’25il
B-0x6 1,9650(6) 1,974(1)
o(V) - Oo(XXII) x 6 2,790(2) 2,819(3)
O(XXI) - O(XVII) x 6 2,768(2) 2,764(4)
O(XI) - B(I) - O(XVII) x 6 89,55(8) 18,9(1)
o(V) - B(I) - O(XXII) x 6 90,45(8) 91,1(1)
Angles importants
Cu(l) - O(XIX) - B(I) 109,32(5) 109,1(1)
cu(l) - O(II) - B(D) 81,68(5) 82,55(9)
Cu(I) - O(XXI) - B(I) 70,45(5) 70,62 (9)
Cu(I) - O(XIX) - A(I) 107,24(6) 107,6(1)
Cu(l) - O(I1) - A(D 151,85(8) 158,1(1)
Cu(1) - O(XXI) - A(II) 77,06(6) 77,39(9)
B(I) - O(I) - A(I) 87,90(7) 88,3(1)
Cu(I) - OQXVI) - Cu(IT) 100,91(8) 100,3(1)
Cu(I) - O(XIX) - Cu(IV) 175,70(9) 175,0(1)
Cu(I) - O(VIII) -~ Cu(II) 74,79(4) 74,73(7)
B(I) - 0(XX1) - B(ID) 140,6(1) 140,9(2)

Les distances interatomiques et les angles, accompagnés de leurs

déviations standard, sont consignés dans le tableau III-9 ; ces valeurs ont 6té
calculées par le programme X-ray, en utilisant les positions finales obtenues

aprés affinement, ainsi que les parametres de réseau déterminés précédemment.

Nous constatons que le site carré, formé par les quatre premiers voi-

. 5 2+ < PN = . -
sins oxygénes du Cu” , présente une légére déformation rectangulaire, les angles
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entre les diagonales OXVI - OXXII et OXIII - OXIX dans chaque composé étant respec-

tivement 84,6° et 83,8° dans CaCu,Ti,0,, et NdCus(TiBFe)O12. La taille de 1'icosa-

eédre d'oxygéne entourant le Ca ¥ et 1e Nd°* ne varie pratiquement pas lorsque 1'on
o (=]

passe d'un composé a 1'autre (Ca-0 = 2,608 A, Nd-O = 2,605 A), ces deux ions ayant

4 peu prés la méme taille.

Les octagdres des sites B, de symétrié ponctuelle 3, sont lég&rement
aplatis dans la direction de 1'axe 3. Cette déformation s'accentuant lorsque 1'on
.passe de CaCuSTi4O12 a NdCuS(TiSFe}O12 ; leur angle d'inclinaison (tel QU'il a été
calculé au paragraphe III-B) est respectivement de 19,7° et 19,6°.

B - (CaCiziMy0, @

L'affinement de la structure cristalline de ce composé a &té conduit

a partir des données de diffraction X effectuées sur un monocristal (9).

Nous reportons dans le tableau III-10 les paramétres de position ainsi
que les parametres thermiques anisotropes obtenus aprés affinement dans le groupe

d'espace Im3.

TABLEAU TII-10

Positions finales et paramétres thermiques dans CaCUgME4942 (a)

A=CuZ? c=cu®® Bt 02
x 0 0 0.25 0.3033(4)
y 0 0.5 0.25 0.1822(4)
z 0 0.5 0.25 0
B 0.0023(3) 0.0023(2) 0.00098(8) 0.0021(3)
Baa 0.0023 0.0021(2) 0.00098 0.0025(4)
Bas 0.0023 0.0032(3) 0.00098 0.0014(3)
B 0 0 —~0.0002(1) 0.0003(4)
Bis 0 0 —0.0002 0
Bas 0 0 —0.0002 0

T |F - F |
(a) R = ogsé cal.” _ , g
obs.

Les distances interatomiques et les angles sont consignés dans le
tableau ITI-11. On constate 13 aussi que le site carré formé par les quatre pre-
. N 2+ - ~ .
mlers voisins oxygenes du Cu” est déformé rectangulairement, 1'angle entre les

diagonales étant de 85,6 °.
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TABLEAU ITI-11

Distances interatomiques (fk)) et angles (°) dans CaCu_,j@AQW

Polyédre A (A = Ca2+)

Ca-0 x 12 2.562(3)
O(XXD)-O(XVII) x 24 2.708(4)
OXXN-OX VI x 6) ‘ 2.639(7)
O(XV)-CalIh-O(XVII) x 6 118.0(1)
O(XXD-Ca(I-O(X VIIT) x 6 62.0(1)
O(XVD-Ca(ID-O(X VIIT) x 24 63.8(1)

2+
Polyedre C (C = Cu™ )

Cull=O(XXTH) x 4 1.942(3)
Cul(h-O(V) x 4 2.707(3)
Cul)-O(XXT) » 4 3.181(3)
OIXTX)-O(XXIT)y % 2 2.639(7)

L OCXTIT-OXXIT « 4 2.849(7)
OVY-OIXNXID) x 8 2.709(4)
OIXD-Cuh-O(Vy x 2 116.5(1)
OV -CuD-O(V) x 2 63.5(1)
OXTX)-Cuh-O(XXTT) x 2 85.6(1)
OXITD-CuM-OXXI) x 2 94.4(1)
O(V-Cu(D-O(XXIT) x 8 69.0(1)
Octaddre B (B = Mn" )
Mn-0O x 6 1.915(1)
O(VI-OCXXII) x 6 2.709(4)
OIXXD-O(XVID) x 6 2.708(4)
OXXD-Mn(D-O(XVIID) x 6 90.0(1)
O(V)-Mn(T)-O(XXII) x 6 90.0(1)
Angles importants
Cuh=-OX13X)-Mn(1) 108.7(1)
CuH=O(I)-Mn(T) 83.6(1)
CuM-O(XXD)-Mn(1) 71.1(1)
CuM-O(XIX)-Ca(l) 106.2(1)
CulH-O(IN-Ca(l) 152.8(1)
Cu(D-0(XXN-Ca(Tl) 77.3(1)
Mn(D)-O(T)-Ca(T) 87.7(1)
Cu-O(XIX)-Cu(Il) 101.0(1)
CulD-O(XTX)-Cru(TV) 176.5(1)
Cu(D-O(VITN-Cu(IT) 75.4(1)

- Mn(1)-O(XXD)-Mn(Il) 141.9(1)

L'octaédre qui entoure le site B est trés peu déformé : six distances
o] e}

O0-0a 2,708 A, six autres a 2,709 A et douze angles O - Mn - O &gaux 3 90°.

~ - 2+ . -
Remarquons que dans ce composé, la distance Cu” - premiers voisins

oxygénes est plus faible que celles ohservées sur les autres composés.
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V - STOECHIOMETRIE DANS CES COMPOSES

Nous avons vu (cf. introduction) qu'il existe deux sous-séries que
3+ 2+ .
z 18,0, et [ACu3 18,04, 3

de [Na+Mn§+](Mng+Mn§+)O12 (4) indique que le site C, occupé par les cations Mn3+,

nous avons appelées [AMn 1'affinement de la structure

est aussi un site d coordination 4. Cela veut dire que, lors de la préparation de
composés de formule'[ACu§+]Mn4O12 nous pouvons trés bien obtenir des produits dont
la formule serait [A(Cu%prng+)]Mn4O12. L'existence de ce doute est possible pour
les composés [ThCuS]Mm4O12 et CaCuBMn4O12 ; 11 est évidemment exclu pour les com-

et [NdCuS](TiSFe)O12.

posés de formule [CQCUS]TiLlO12

La comparaison des distances Cu - premiers voisins oxyge€nes que nous
faisons dans le tableau I1I-12 renforce ce doute, du moins pour le composé
CaCuSMn4O12.

TABLEAU IIT-12
Comparaison des distances Cu - O (ﬁ) dans les différents composés

CaCu,T1,0 NdCuBTisFeO ThCuMn 0, ,|CaCuMn,0, | NaMn,O

3114012 12 310012 314712 7712
| cu(I) - O(XXII) x 4| 1,964(2) 1,982(3) 1,973(3) | 1,942(3) [1,909(2)
Cu(l) - o(V)  x 4| 2,787(2) 2,815(3) 2,800(3) | 2,707(3) |2,688(2)

I1 n'était pas possible, lors de 1'étude par diffraction X sur les
monocristaux de ThCuSMm4O12 et CaCuSMn4O1Z, d'affiner le paramétre de composition
p du fait de la faible différence électronique entre les facteurs de diffusion
“du Mn et du Cu (fCu - an = 4e”). Par contre, une étude par diffraction neutroni-
que peut apporter des renseignements sur ce sujet, les longueurs de Fermi de Mn
et de Cu étant trés différentes : b (Mn) - 0,387.10_12 cm,

b (Cu)

+ 0,76 10712 ¢ (19)

i

Nous avons donc étudié par diffraction neutronique sur poudres ces
deux composés et ce, dans le domaine paramagnétique ol seules les raies nucléaires
sont observées.
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A - ETUDE PAR DIFFRACTION NEUTRONIQUE DE [THCUB]MNHOB

Un diagramme (figure I11-5) a ét€ enregistré sur un diffractométre a
multi-détecteurs, d la longueur d'onde A = 2,4 A et & la temprature T = 570 K (la

température d'ordre ferrimagnétique a pour valeur TN = 430 K)

10 200 211 220 310 222 321 400 411 420 332

ob T T T T

70} T
50l
T=570K
30l
10l
SO | R /k
L L L N
| £ 1 ] 4 A ] I3 @
15 20 26 30 35 40 45 50

FIGURE TII-5

Diagramme de diffraction neutronique (A = 2,4 A)

obtenu sur le composé ThCu Mn/lO12
L'intensité d'une réflexion nucléaire (hkl) que 1'on observe sur le

diagramme s'écrit :
I (hk1) = p (hk1) . LP |Ey|’

o p (hkl) représente la multiplicité de la réflexion, LP le facteur de Lorentz-

polarisation et ﬁ& s'exprime par :
- . = >
FN = ? bj exp (21T H. rj) {(cf. annexe)

La formule que nous avons a affiner, dans le cas oll sur le site C se

3+

< . - 2+ L
trouvent 4 la fols des ions Cu~ et Mn~ , s'écrit :

4+ 2+ 3+ 3+ 4+
[Th (CUS-pan 11 (Mn> Mn )0

2+p 2-p’ 12
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i'intensité des réflexions (211) et (220) sensibles & l'occupation des ions sur le

site C s'écrit donc :

~ g (59) (G + b0 _; gy )92

I(211)

p(211) LP [2b(Th)

1(220) = p(220) LP [2b(Th) + 6 {37P) b(c?g + pbMN) _ gpam) - 7,44b(0)] 2
Nous n'avons pas tenu compte de la correction due a4 la température du

fait qu'elle est approximativement la méme pour les deux réflexions.

Pour p = 0 nous obtenons I(211) = 0,21 et 1(220) = 0,10 ; pour des
valeurs de p croissantes, on constate que la raie (211) décroit alors que celle
de la (220) croit ; par exemple, si p = 0,05, on obtient I(211) = 0,19 et
1(220) = 0,13. Nous obsérvons, sur la figure III-5, que 1'intensité de la raie
(211) est trés petite mais mesurable alors que celle de la raie (220) peut &tre
considérée comme nulle. Nous pouvons donc conclure que le site C est entiérement
occupé par les cations Cuz+ et que par conséquent la formule du composé étudié
est bien [Th"cul’1 () Mn")0, .

Un affinement de structure, 3 partir des intensités mesurées sur le
16)
q ¢

Hewat (17) ; une valeur de 6 % est trouvée pour le facteur de confiance R, les

diagramme, a €té effectué, a4 1'aide du programme de Rietvel adapté par
paramdtres de position de 1'anion oxygéne étant x = 0,2994(10),y = 0,1789(8),
z = 0, sont en bon accord avec ceux déterminés par diffraction X (tableau III-4).
Signalons toutefois que le facteur de température isotrope du thorium est trouvé

négatif.

B - ETUDE PAR DIFFRACTION NEUTRONIQUE DE [CACUB]MNHOlZ

Nous avons vu que dans le cas ol le site C est occupé uniquement par
+ +

; ]Mni O12 R
le site C & la fois des ions Cu”’ et Mn3* alors la formule s'écrit

[CaZ+(Cu§tpMmg+)](MmitpMng+)O1z. L'observation du diagramme de diffraction neutro-
nique obtenu dans le domaine paramagnétique (t = 164°C) (figure III-6), et plus

. + » . + . . R .
des ions Cu2 , la formule s'écrit [CaZ Cu% si 1'on fait intervenir sur

particuliérement la comparaison des intensités des réflexions nucléaires (211) et
(220), indique clairement que, dans ce composé, le paramétre de composition p

n'est pas nul.
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16 20 30 40

FIGURE 111-6
Diagramme de diffraction neutronique (A = 1,47 ﬁ) obtenu sur le composé
2+ 4. 3* 4+ . 5+
1
[Ca(Cus” Mn )] (Mny” M T)O,

L'affinement de structure, & 1'aide du programme de Rietveld (16)

effectué a partir des intensités des réflexions observées, nous donne comme. valeur

finale de ce paramétre, p = 0,66 = 0,03.

. 4+ 3+
~ . Mn
La formule s'écrit donc : [Ca (Cuz 34 0 66) (Mn 3,34 O 66JO1Z
“ 3+
ou encore : [Ca (CuO 78 29) ](Nn SKSMHO 165)4 12°

Dans le tableau ITI-13, nous comparons les intensités observées des raies nuclé-

aires aux intensités calculées pour les deux taux d'occupation p = 0 et p = 0,60.

Le paramétre de maille observé 3 t = 164°C vaut a = 7,32 ;, les para-
meétres de position des anions oxygéne &tant x = 0,3044(10), v = 0,1816(8) et z = 0.
La distance <Cu% 78,Mn0 57> — O obtenue, d cette temp€rature, sur le site carré
est de 1,952(5) A en accord compte~tenu de la dilatation thermique, avec celle
déterminée a 20°C par diffraction X (1,942 A) : la présence de Mn3* dont le rayon
ionique est plus petit que celui de cu®? explique donc bien 1'anomalie de distance
observée sur le tableau ITI-12.
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TABLEAU ITI-13

Comparaison des intensités nucléaires observées et calculées

3+
Ca(Cu2 34MnO 66)Mn 012 CaCuSMn4O12
hk1 I =0 66 p =20
obs. p : :

Ical. ICal.
110 0,8 : 0,4 1,9
200 41 42 58
211 11,5 10 15,7
220 - 37 37 9,4
310 250 238 188
222 446 443 433
321 277 283 217
400 47 54 70
330
411 } * 63 65,5
420 97 114 168

*Intensité non mesurable

C - INFLUENCE DE LA PREPARATION SUR LA STOECHIOMETRIE

Nous avons vu que la preparatlon des composés [ThCu3 ](Mmo 5 0’5)4012

et [Ca(cuo 70 0 ")) g’ 35100 1654012
basse pre551on (# 1,5 kbar, 600° C)

s'effectue par syntheése hydrothermale

Bien que ces composés soient tous deux préparés dans les mémes condi-
tions, nous constatons qu'il existe, pour 1'un des deux, un transfert de cation
sur le site C. Nous pensons que ce phénoméne de transfert est 1ié a la fois a la
“taille du cation moyen occupant le site B mais aussi au paramétre pression lors
de la préparation.

Dans le composé [ThCué]Mn le site B est occupé en proportion

0105
i+ 4712

P . +
égale pour les cations Mn' et Mn dont les rayons ioniques ont pour valeurs :
o]

r(Mm4+) = 0,54 A et r(Mn3+) 0,64 A, le rayon moyen vaut donc rg = 0,59 A
3+
Dans le composé [Ca(CuO 78 O 22) ](Mno 835 0 165)4 12 le rayon

ionique moyen du cation occupant le site B a pour Valeu1 r(B) 0,8350,54 +

o (=]
0,165x0,64 = 0,56 A alors que dans le composé [CaCu§+]Mn4+O il serait r(B) = 0,54 A.

4 12

Nous concluons donc que, pour une pression de préparation fixée
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(# 1,5 kbar), le plus petit cation qui puisse occuper le site B a pour rayon

~

r(B) = 0,56 A pulsque le composé CaCu Mn4012 ne se forme pas a cette pression.

Examinons maintenant le r8le de la pression ; nous avons récemment
obtenu, pour synth&se hydrothermale sous trés haute pression (80 kbar, 900°C) un
composé€ que nous appellerons "CaCu3 4 17 ', dont le parametre de mallle a est sen-
2+ omYt st

A+ 0 78 O 22) 0,835 O 165)4
Le rayon ionique de Mn' é&tant plus petit que celul de Mn3+, on peut en dedulre

siblement plus petit que celui observé sur [Ca(Cu

que la proportion d'ions Mn4 sur le site B est plus grande et que par conséquent
nous sommes proches de la formule CaCuBMn4O1Z La nécessité d'utiliser la haute
pression pour synthétiser ce composé nous conduit a penser que celui-ci est méta-
stable & la pression ordinaire probablement a cause de la taille trop faible de
1'ion Mn4+. Cette hypothése est appuyée par le fait que la présence de la haute
pression est indispensable pour la synthése de produits tels que [CéCu2+]Cr4+O]2

.3 4
et [CaCu ]Ge dans lesquels r(Cr4+) = r(Ge4+) = r(Mn4+) = 0,54 A.

Nous concluons donc qu'il existe une limite pour le rayon moyen occu-
pant le site B au-dela de laquelle la haute pression est indispensable i la

formation du composé.

A basse pression, et lorsque celd est possible (c'est le cas de
Ca(CuO 78 O 22) Mn4012}), 1'encombrement approprié du cationoccupant le site B
est obtenu,par une réduction d'une partie des ions Mn4 en ions Mn3+ ; la compen-
sation des charges électroniques impose alors la présence simultanée sur le site
C d'ions Cu2+ et Mn3+. Ce phénomene n'est évidemment pas possible sur les composés

CaCuBCr4 12 et CaCuBGe4 12

VI - concLusIoN

La structure cristalline des composés [ACg]B4O12 se caractérise princi-
palement par la distorsion du réseau d'octaddres par rapport a celui de la pérov-
skite idéale, distorsion induite par la coordination quatre, caractéristique du
site C ; il semble donc que la présence d'ions Jahn-Teller tels que Cu2+ ou Mn3+
sur ce site soit responsable de la stabilité de cette structure. Le doublement du
paramétre de réseau a (a # 2 ao) est di a 1'ordre cristallographique entre les

sites A et C, ainsi qu'd 1'enchainement en zig-zag des octaddres BOg .






CHAPITRE TI1I

PROPRIETES ET STRUCTURES MAGNETIQUES DE QUELQUES COMPOSES

DE FORMULE [ACUB] 34012

Dans ce chapitre, nous étudions les propriétés ainsi que les structu-

res magnétiques des composés CaCuBTi4O12, ThCuSMn4012 et (CaCu§+34Mn8+66)Mn4012 ;

le premier composé est antiferromagnétique alors que les deux derniers sont res-

pectivement ferri- et ferromagnétique.

| - ETUDE DE [CACUB]TIU{OIZ

Les mesures magnétiques ont été effectuées sur un échantillon poly-
cristallin , entre la température de 1'hélium liquide et la temp€rature ambiante,
a 1'aide d'un magnétométre a4 €chantillon vibrant dans un champ de 9560 Oe. La
courbe de susceptibilité ainsi obtenue (figure I1I-7) nous indique que le composé

présente un comportement antiferromagnétique avec une température de Néel

Ty =27 £ Z K et une température de Curie paramagn€tique 6, = - 25 = 3 K ; la cons-
. P PN . 2%

tante de Curie expérimentale rapportée 4 un ion gramme Cu est :

Cexp = 0,39 + 0,01 u.e.m., valeur proche de la constante de Curie théorique calcu-

1ée dans le cas ol le moment orbital est bloqué : C = 0,375 u.e.m.

thé.
Afin de confirmer cet ordre antiferromagnétique, et aussi pour con-
~ P - . + -
naltre la valeur du moment magnétique porté& par 1'ion Cu2 , nous avons effectug,
sur le méme échantillon polycristallin, une étude par diffraction neutronique au-

dessous de la température d'ordre.
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FIGURE I11I-7
1/X”(T) du composé CaCuZTl/!O12

v Au cours d'expériences préliminaires, nous avions constaté que les

pics de diffraction magnétique é&taient confondus avec certains pics de diffrac-
tion nucléaire dus & la longueur d'onde A/2, et que de plus, 1'intensité de ces
pics de diffraction magnétique était faible. Afin d'avoir une précision relative-
ment acceptable sur les intensités magnétiques observées, nous avons €té amenés

3 utiliser le spectrométre 3 multi-détecteursDIBde 1'Institut Laue-Langevin. Ce
spectrométre, positionné sur les guides de neutrons, utilise un faisceau de neu-
trons thermiques dont le spectre est déplacé vers les grandes longueurs d'onde.
-Aprés une réflexion (002) sur un monochromateur de graphite et une absorption
sélective en longueur d'onde par différents filtres de graphite, le faisceau sur
1"échantillon est monochromatique (A = 2,395 ;) avec un flux & = 106neutrons/cm2/s R
les intensités relatives & A/2 et \/3 sont alors respectivement 2.107° et 3.10—4
(18)(19). La pureté du faisceau incident {(ne contenant plus de neutrons rapides)
ainsi que 1'absence quasi-totale des réflexions d'ordre sup€rieur nous ont permis

d'obtenir des pics de diffraction magnétique bien définis.

Plusieurs diagrammes ont €t€ enregistrés dans le domaine magnétiquement
ordonné (T < 27 K) ; sur la figure IIT-8 nous reportons les diagrammes enreglstrés
a 2,5 Ket 49 K.
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FIGURE T11-8

Diagrammes de diffraction neutronique obtenus

sur le composé CaCuBIl4QJZ ;A= 2,395 A

Sur le diagramme obtenu & T = 2,5 K nous constatons 1'apparition de

raies magnétiques qui s'indexent dans une maille primitive (h + k+ 1 =2n+ 1) ;

1

cela indique que la translation cristallographique 1= [%‘j' ] devient une anti-

Bof —

translation magnétique.

L'application de la th&orie macroscopique sur le groupe Im3 est

reportée dans 1l'annexe. Le calcul des intensités magnétiques, en utilisant comme
(20)

P . 2+ . - .
facteur de forme magnétique de 1'ion Cu” celui donné par Humebayashi nous

montre que nous sommes dans le cas ot a # b # ¢ avec

a= s = SZy = Sz, = 0,42 = 0,03 Hp
b = Sox = SSY =8y, = 0,80 £ 0,04 U
T Sax T STy © % T 0,31 + 0,02 "B

les moments magnétiques portés par les atomes 1', 2', 3' étant respectivement
oppos€s a ceux portés par les atomes 1, 2, 3. Le moment u porté par 1'ion Cu

0,9 = 0,05 1.

[

est : u
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Sur la figure III-9, nous représentons dans 1'espace le moment porté

- 2+ .. 11,
par 1'ion Cu~ situé en 0 75
et l'angle ¢ que fait sa projection sur le plan xOy (plan des quatre premiers voi-

1'angle 0 qu'il fait avec 1'axe Oz est de 33 + 3°

sins oxygéne) avec 1l'axe Ox vaut 37 + 4°.

O o

® (v

v
'»? X
Y, o2 172)
/) o,
2,9044 g

FIGURE III-9
11

. . L ~ . o
Orientation du moment magnétique porté par 1'ion CuZ situé en 0 5.5

(la numérotation des atomes correspond & celle de la figure I11-4)

Nous remarquons que cet angle est trés proche, 4 la précision des
mesures pres, de 1'angle ¢O que fait la. diagonale OXVI - OXXH avec 1l'axe Ox
(¢O = 42,3°) ; (si ¢ = ¢o’ alors le moment magnétique M est situé dans le plan
xx0). La symétrie de cette configuration magnétique ne conserve que 1'axe ternaire
et le centre de symétrie T qui est un anti-&lément (groupe de Schubnikov R3').
Dans le tableau ITI-14, nous comparons les intensités magnétiques observées et

calculées a 1'aide de ce modéle.

Les diagrammes de diffraction neutronique effectués aux températures
plus €levées nous ont permis de tracer la variation thermique des intensités

magnétiques (figure TIT-10) qui confirme le point d'ordre antiferromagnétique
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(TN = 27 K) déterminé par mesure de susceptibilité. Dans le tableau III-15, nous
. . P . 2+
mettons en évidence la variation de la valeur du moment magnétique de 1'ion Cu™ ,

ainsi que celle des angles 0O et ¢, en fonction de la température.

TABLEAU ITI-14

Comparaison des intensités magnétiques observées et calculées a

T = 2,5 K5 bgy2ey = 0,9 + 0,05 pp
hkd Iobs. Ical.
100 1,2 1,4
111 9,0 9,1
210 4,7 4,6
| Iemn Tu (100) |
15 | Iu (210) 115

10

o 1
+(100)
e (111)
0 (210)
5L 105
1
0 40 50

I (K)

FIGURE III-10

Variation thermique des intensités magnétiques de CaCuBTiQQ12




- 108 -

TABLEAU ITI-15

Variation thermique de la valeur du moment magnétique M ul*)
L

ainsi que de son orientation

T | ulp) o) | ¢
2,5 0,96(5) 33+ 3 37+ 4
4 0,96(5) 33+ 3 37 + 4
8,8 0,96(5) 33+ 3 37 + 4
15,2 0,91(5) 31+ 3 37+ 4
21,6 0,75(8) 42 + 6 37 + 4
25,6 0,5(1) 70 + 5 42 + 8

DISCUSSION

Ce qui caractérise cette structure magnétique est la non colinéarité
des moments magnétiques portés par les ions CuZ+ situés dans un méme plan (111) ;
cependant, lorsque 1'on passe d'un plan 3 1'autre, 1'anti-parallélisme des moments
est imposé par le caractére "anti-translation magnétique' de la translation cris-
tallographique 1. Ceci est d'ailleurs confirmé par les résultats obtenus par me-
sures de susceptibilité (figure III-7) ; en effet, si 1'on décompose le réseau C
les

(C = Cu2+) en deux sous-réseaux C1 et C, et si 1'on appelle n e

tn
C1€C4 C1Co
coefficientsde champ moléculaire représentatifs des interactions magnétiques a

1'intérieur et entre sous-réseaux, on obtient :

2+
_C(tu™) ~ - AN :
TN — (nC1C1 DC1C2) 27 K (C(Cu™ ) ;Snstante de Curie
2+ de 1'ion Cu ;
- L) + = - 25K cu®t) # 0,38 1
et @p = ————2~——-(nc1c1 nC1C2) = - 2 . (Cu™ ) # 0,38 u.e.m./mole)
De ces relations, on déduit les valeurs nC1C1 =+ 5 et nC1C~ = - 138
L
(Oe/u.e.m./mole) ; la forte valeur négative de l'interaction,nC1C2 entre sous-

réseaux est en bon accord avec le caractére antiferromagnétique observé.

Afin d'expliquer cette configuration de spins, des calculs d'inter-

actions ont &té effectués par Lacroix (20 bis) ; ils montrent que les interactions

directes Cu-Cu entre premiers, deuxilmes ou troisiemes voisins sont négligeables
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du fait du faible recouvrement des orbitales du cuivre. Seules les interactions
- ~ - O+ » - -
de type superéchange 3 travers 1'1onT14 sont non négligeables, et confirment de

plus 1'antiferromagnétisme entre plans de cuivre.
= P . 2+
Quant 3 la non colinéarité des moments des ions Cu~ situ€s dans un

méme plan (111), aucune explication n'a jusque lé_été apportée, et de ce fait

mérite, dans 1'avenir, une étude théorique approfondie.

Il - ETuDE DE [THCu3] MNquZ

A - STRUCTURE MAGNETIQUE A T =14,2 K

Le faible volume de notre échantillon (# 1 cmB) nous a amené a utiliser
comme appareillage de diffraction neutronique le spectrométre d multi-détecteurs
D1B de 1'Institut Laue-Langevin.

L'observation du diagramme effectué & T = 4,2 K (figure I1I-11) nous
indique que 1'intensité de certains pics de diffraction nucléaire a augmenté ; les
raies dues a la contribution magnétique poussentdonc sur les raies nucléaires,
c'est-3-dire qu'elles respectent 1'extinction du groupe Im3 (h + k + 1 = 2n), le
vecteur de propagation K de la structure magnétique est donc nul. De ces observa-

tions, nous pouvons également dire que la translation cristallographique

T-= [;-1-%4 est une translation magnétique.
S1 nous numérotons les ions magnétiques comme il suit :
- (1) 500 L () 010 L (3007
(6b) Cu .
y=m+T;ey)=@+1; 6= +1
111 133
g3z M i S e)
M= rT; =@ T
4+ 3+ ( ?
(8c) Mng o.My o>
313 331
T17 ®) vraa W

(3 =@ +1; @)= +1
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' . - .
alors les moments magnétiques appelés respectivement Sj' Gr=11,2",3") et

gj' G'=1', 2", 3', 4'") seront donc paralléles aux moments appelés Ej et §j.

Les vecteurs de base obtenus (cf. annexe, tableau A-9) conduisent a

plusieurs configurations possibles des moments magnétiques portés par les ions

2+ + 3+ .
Cu”™ et <Mh0 5 Mn0 <> le seul examen des facteurs de structure magnétique nous
> b '

permet d'éliminer les modes antiferromagnétiques du site octaédrique ; en effet,

les parties géométriques de ces facteurs de structure magnétique s'écrivent :

%M (110) = fM (330) = - (31 + 35, - 33) - R

?M (211) = (31 - ZZ - ZS) +C

?M (310) = = (21 + gz - gs) + A

By (321) = - (3, -3, +3) -G

%M (200) = ?M (222) = fM (420) = (31 I ZS) - T

%M (220) =A?M (400) = ﬁM (422) = (31 + 32 + 33) + B (%)

et les seules réflexions observables (figure III-11) sont les réflexions (200),
{420), (220) et (422) (les raies (222) et (400) sont observables mais non mesu-
rables pour des raisons d'imprécision).
L'affinement de la structure magnétique & l'aide d'un programme écrit
(22), conduit & un modéle colinéaire ferrimagn€tique dans lequel les
4+ 3+

moments magnétiques portés par les ions Cu2+ et <Mng 5> Mny ¢
H 2

l'axe ternaire [111]. La comparaison entre les intensités magnétiques observées

par Wolfers

> sont alignés selon
_et calculées dans ce modéle (figure II1I-12) est faite dans le tableau III-16.

Les valeurs expérimentales des moments magnétiques sont respective-

ment :

u(cu®™) = 120,05 1y

4+

u(<MnO’5,

3+
Mg ) = 3,1+ 0,1 1y

rd . . - . -
(*) Les vecteurs ﬁ, é, 6, A correspondent aux configurations désormais classiques

21
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Elles sont en bon accord avec celles généralement observées :
u(Cu2+) 0,96 g dans le composé CaCu3T14O12 (cf. le paragraphe I précédent) ;
u(Mm3+) = 3,5 g dans YMnO (23), PrMnO et NdMnO (24) ;

u*") = 2,6 uy dans Bivno, (2%
L'aimantation totale, selon 1'axe de facile aimantation [111], a donc

pour valeur :

= (3,120,1) x4 - (1£0,05 x3=9,4%0,5 ug/mol.

110 200

) I = T T T T

N
-
-
»
~
o
(23
o
N
N
N
@
N
S
o
o
'S
EN
~
<
w
«
LX)
EN
N
L]

40 L

30 i

20 |

FIGURE TII-11
Diagrammes de diffraction neutronique (A = 2,395 A) obtenus
sur le composé ThCu,Mn 05 AaT=570KetT=4,2K;

3—4=
en hachuré les contributions magnétiques mesurables

p(C)f—’}l(Cuz*): Tug p(s)= ”("”05' Mno t)=3, Tpg

FIGURE III-12
Structure magnétique de ThCuSIVImQ12
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TABLEAU I1I-16

Comparaison des intensités magnétiques observées et calculées (a) dans ThCuéMn1912

o+ 3+ 4+
T=4,2K;u(u™) = 1w, (Mo, Mng®o>) = 5,1 ug
A ’.J ,J

hkl Iobs. Ical. hk 1. Iobs. Ical.
110 v~ 0(b) 2,1 400 (d) 20
700 190 194 330 n 0(b) 2,7
211 v 0(b) 3,2 4 11

22720 111 92 470 270(d)} 224
310 ~ 0(b) 2,6 332 v 0 ~v 0
27272 (o) 137 427 54(d) 38
321 ~ 0(b) 4,3

(a)

(b)
(c)

(d)

Dans tous nos calculs, nous avons pris, pour Cu2+, le facteur
de forme donné par Umebayashi (20) et pour Mn3* et Mn#*, 1les

facteurs de forme respectivement donné et extrapolé i partir
des calculs de Watson et Freeman

Intensités magnétiques nulles aux imprécisions de mesure.

Intensité magnétique non observable du fait de la trés grande
valeur de 1'intensité nucléaire.

Intensités magnétiques non mesurables ou mal mesurables du
fait de la mauvaise détermination du fond continu.

B - STRUCTURE MAGNETIQUE A T =300 K

Les différents diagrammes de diffraction neutronique que nous avons

obtenus a la température ambiante (T = 300 K) indiquent qu'il n'y a pas de chan-

. gement de structure magnétique entre 1'hélium liquide et cette température. La

diminution observée sur les intensités magnétiques traduit, dans le modéle ferri-

magnétique décrit au paragraphe précédent, une diminution des moments magnétiques

des ions occupant les sites B et C (tableau III-17)

M) = 2,5 5 0,1 g

H(B) = u(dMny o, My o

it

u(C) u(Cu2+) = 0,6 £ 0,1 1y

La valeur de l'aimantation résultante devient alors :

0= (2,5%0,1) x4 - (0,6%0,1) x3=7,4%0,7 up/mol.
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TABLEAU III-17
Comparaison des intensités magnétiques observées et calculées dans ThCuEMnIQ12

_ . 2+, 4+ 3+ _ 5 oz
T - 300 K ) }J(CU ) _ 0,6 UB’ U(<I\m0,5@0’5>) 2’3 UB

hkd Iobs. ICal.
200 100 110
270 63 70
2772 (o) 85
4 00 13 15
470 140 134
4772 48(d) 32

{(c), (d) : cf. légende du tableau III-16

C - COMPARAISON DE CES RESULTATS AVEC CEUX OBTENUS PAR MESURES MAGNETIQUES

Les mesures de susceptibilité, effectuées dans le domaine paramagné-
tique 4 1'aide d'une balance 3 translation, conduisent 3 une température d'ordre :
T, = 430 k 7),

Les courbes d'aimantation, obtenues dans le domaine ordonné par la
méthode d'extraction axiale dans un champ de 25 kOe, ne sont pas interprétables ;
en effet, un champ extérieur de 1'ordre de 40 kOe est nécessaire pour saturer
1'aimantation. Nous avons donc dii avoir recours aux appareillages du Service
National des Champs Intenses. La bobine de Bitter que nous avons utilisée fournit
sur 1'échantillon un champ magnétique homogéne maximum H # 140 000 Oe lorsque

1'intensité qui la traverse est de 1'ordre de 2 x 6500 A (28).

Les courbes d'aimantation, obtenues avec un tel appareillage, peuvent
8tre représentées par une expression de la forme o = o, * xH ot 9 représente
1'aimantation extrapolée en champ nul et y une susceptibilité superposée (figure
ITI-13). La valeur de 1'aimantation & saturation %, obtenme a T = 4,2 K
(oo = 60 u.e.m./g soit o, = 9,0 uB/mol.) est en bon accord avec la valeur de
1'aimantation spontanée déterminée & partir des mesures de diffraction neutroni-
que a la méme température (o = 9,4 + 0,5 uB/mol.). Signalons que la prise en con-
sidération d'impuretés paramagnétiques, diamagnétiques, ou antiferromagnétiques

telles que ThOZ, Cu0, Mmzos, dans une limite de 5 % (valeur maximum possible),
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entraine, par 1'intermédiaire de la correction de masse, une augmentation de %
de 1'ordre de 0,5 uB/mol. La valeur de y déterminée 3 T = 4,2 K vaut :

X = 2,5.10_6 u.e.m./g.

80
T 60 T=4,2K
~ 80—
o
™~
&
< 40 T=290K
= .
N rr

20

Th CuaMn‘On,

0 50 100 150
H(Ke) ———=

FIGURE III-13
Aimantations de ThCuSMn1O12 en fonction du champ applique,
aT=4,2Ket T= 290 K.

L'aimantation,co, que 1'on obtient & la température ambilante, a pour

valeur, compte-tenu de la correction due aux éventuelles impuretés

35,5 u.e.m./g < g, < 37,3 u.e.m./g

ou encore 5,4 u,/mol. < o < 5,7 p,/mol.
. B 0 B

L'accord avec 1'aimantation résultante obtenue & T = 300 K par diffrac-
tion neutronique (o = 7,4 = 0,7 uB/mol.) est manifestement mauvais. Une sous esti-
mation de la grande imprécision sur 1'aimantation due & la faiblesse des intensi-
tés des réflexions magnétiques ne peut, 3 elle seule, justifier cet écart constaté
sur ces deux valeurs d'aimantation. Un phénoméne tel que 1'anisotropie de 1'aiman-
tation pourrait bien en &tre la cause ; seules des &tudes d'aimantation sur un

monocristal selon différentes directions permettront de confirmer cette hypothe-
(14)
se .
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D - DISCUSSION

Les coefficients de champ moléculaire, déterminés a partir de la

(27)

, ont pour valeurs :

courbe de susceptibilité dans le domaine paramagnétique , et ce dans 1'hypo-

(29)

thése d'un modéle 3 deux sous-réseaux B et C

=+3,n,.=-228 ,n..=- 162 (Oe/u.e.m./mole) (30)

n BC » e

BB

Le coefficient Nee que 1'on obtient, dans le composé CaCu3T14O12, a

= -~ 138 (Oe/u.e.m./mole).

partir des valeurs de TN et @p, est : N

Les interactions négatives cuivre-cuivre, dans ces deux composés, sont
. P . . + 3 N
donc sensiblement égales ; 1'interaction B-B (B = <Mng o> Mng 5>) quant a elle,
E

est pratiquement nulle (n,, = + 3). L'interaction B-C (manganese culvre) qui est

BB
la plus forte (nBC = - 228) explique donc cette configuration ferrimagnétique.

Cependant dans certains composés tels que [NaMn O%n O 5)4

et [CaMn ](Mn0 25 O 75)4
mangangése- culvre mais dev1ent une interaction manganése-manganése, et 1'on

1'interaction B-C n'est plus une 1nteract10n
constate un ordre antiferromagnétique vers 16 K (31)(32).
C'est donc bien 3 la présence de manganése et de cuivre respectivement

sur les sites B et C et 3 leur forte interaction que 1l'on doit attribuer 1'ordre

ferrimagnétique observé jusqu'a haute température (TN = 430 K).

111 - erune D ICACUS 7G5! It gad™E 160100

A - STRUCTURE MAGNETIQUE A T = 4,2 K

L'observation du diagramme effectué 4 T = 4,2 K (figure II11-14) indique
que, de méme que pour le composé ThCuSMn4O1Z, les raies dues a la contribution
magnétique poussent sur les raies nucléaires, ce qui entraine que le vecteur X de
propagation de la structure magnétique est nul ; la translation cristallographique

1- [%—%—%J est, 1la encore, une translation magnétique.

Les intensités magnétiques observées les plus intenses &tant celles
des raies (200), (220), (400), (420), (422), nous en concluons, grice A 1'examen

des facteurs de structures définis dans le paragraphe II-A précédent, que les
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seuls modéles possibles sont les modéles ferro- ou ferrimagnétiques. Cependant,
cqntrairement a 1'observation faite sur le composé ThCuBMn4O12, 1'intensité de la
réflexion magnétique (200) est plus faible que celle de la (200) ; cela indique
donc que nous sommes en présence, non pas d'un mode&le ferrimagnétique, mais ferro-
magnétique. L'affinement de cette configuration, 3 partir des intensités magnéti-
ques les plus intenses. conduit 3 un mod&le colinéaire selon 1'axe ternaire [111]
(figure 1II-15). '

330 :

14 110 200 2_%3 3_? 400 iii &_Iz_o 422

1 -

50

s0 -

30 |-

20

10
lA 1 L L 1 L 1 1 )i | i
15 20 25 30 35 40 45 50 85 80

FIGURE I1I-14
e — Q
Diagrammes de diffraction neutronique (A = 1,47 A) obtenus
é 2+ 3+ 3 = = °
sur le composé [Ca(cu2,34MEO,66)]Mn4912 aT=440KetT=4,2K;
en hachuré, les contributions magnétiques

p(c)=035p, p(8)=2,65u,

e e R e T "“[”l]‘
I | 2]

FIGURE IIT-15

P 2+ 3+ 4+ 3+ s oo
Structure magnétique de [Ca(CuO,78MEO’2215](MnO 835M20,16514O12 aT=4,2K

) o
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Les valeurs des moments magnétiques portés par cet axe sont respec-

tivement :
_ _ 4+ 3+
u(B) = 2,65 + 0,1 Hp B = <Mn0,835,Mn0 165
_ _ 2+ 3+
w(C) = 0,35 + 0,05 g C = <Cu0’78,MnO 29>

Nous reportons dans le tableau ITI-18, la comparaison des intensités

magnétiques observées les plus intenses a celles calculées dans ce modele.

TABLEAU ITI-18
Comparaison des intensités magnétiques observées et calculées dans

Ca(cuz 34~0 66) (an. 34ty 66)012—’1l*——2—K

bkl Iobs. Ical.
200 67 + 4 73
2720 155 = 8 162
27272 (a) 49
400 41 = 4 42
4790 80 = 7 76
427 86 = 8 92

(a) intensité magnétique non observable du fait de la trés grande valeur de
1'intensité nucléaire.

B - DISCUSSION DE CETTE STRUCTURE MAGNETIQUE

La valeur du moment, déterminde pour 1'ion B (u(B) = 2,65+ 0,1 uB),
compte-tenu des remarques faites au paragraphe II-A précédent, est en bon accord,
aux incertitudes expérimentales prés, avec la valeur que 1'on peut prévoir :
3+

MO

ety 0,165

0,835° >) % 0,835 x 2,6 up + 0,165 x 3,5 ug = 2,75 Uy

Quant au moment moyen de 1'ion C, il est, th€oriquement, la ré€sultan-
te de deux contributions : 1'une, provenant du moment de 1'ion Cu2+, 1l'autre,
provenant du moment de 1'ion Mn3+. Ces deux contributions, que nous appellerons

ﬁ(C1) et ﬁ(CZ) ont pour valeurs :
U(C1) = u(CuO 78) = 0,78 x 1 = 0,78 uy

u(CZ)

10> 0,22 x 3,5 = 0,77 1y

0 22)
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L'affinement indiquant, sur 1l'axe ternaire [111], un moment magnétique
de 0,35 Hp, TOUS en concluons donc que ce moment moyen de 1'ion C est dans 1'espace
et non selon 1'axe ternaire, c'est-a-dire qu'il existe, dans le plan (111), une

composante antiferromagnétique.

Le développement de la thé€orie macroscopique (cf. Annexe, paragraphe IV)
impose, dans le plan (111), un antiferromagnétismé soit en triangle, soit en étoile.
Remarquons que 1'introduction de cette composante antiferromagnétique supplémentaire
ne modifie en rien les intensités des réflexions déja calculées (tableau III-18)
qui sont dues uniquement au modéle ferromagnétique, mais qu'en contre partie, elle

influence grandement toute une autre famille de réflexions (tableau III-19).

Deux types de configurations sont possibles pour les moments ﬁ(C1) et
K(CZ) (figure III-16) tout en respectant la condition : .

EY -
u(C1) cos 0, + u(CZ) cos @2 =+ 0,35 g

1
Dans le premier modéle (a) nous avons un couplage positif entre cuivre et manga-
nése du site C, alors Que dans le second (b), le couplage est négatif. Seul le
premier modele (a), dans lequel @1 =0, # 77°, fournit une composante antiferro-
-magnétique maximum (1,53 uB) dans le plan (111). Nous reportons, dans le

tableau ITI-19, la comparaison des intensités magnétiques observées et calculées

selon différents cas.

(111) (111)

uic,) H(cy)
ulc,)

FIGURE III-16
Configurations possibles des moments magnétiques du sous-réseau C
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TABLEAU III-19
Comparaison des intensités magnétiques observées et calculées dans

[Ca(Cus? Mo AT =4,2 K

3+ 7
,76Mg 2p) 5 My o My 60) 104

M (2) (3)
hkl Iobs. Ical. ICal. Ical.
110 1,6 0,2 18 24
200 67 73 73 73
2 11 7,4 0,4 22 19
2.20 155 162 162 162
310 (a) 0,3 26 28
727272 (b) 49 49 49
321 (a) 0,5 35 35
400 41 42 42 42
330
411 (a) 0,3 17 15
420 80(c) 76 76 76
332 (a) 0,2 12 12
4272 86(c) 92 92 92

Icél) Intensités calculées dans le modéle colinéaire
* (voir tableau III-18).
I (2) Intensités calculées dans le modéle ol la com-
cal. ; S ~ .
posante antiferromagnétique supplémentaire est
maximum (1,53 ppR) dans le plan (111) ; confi-
guration en triangle.

3 2 . . . .
Icél? Idem que Icé ?, mais configuration en €toile.
(a) Intensités nulles aux imprécisions de mesure prés.
(b Intensité non observable du fait de la trés grande

valeur de 1'intensité nucléaire.
(c) Intensités mal mesurées du fait de la mauvaise

détermination du fond continu.
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Bien que les intensités des réflexions magnétiques (110) et (211)
soient treés mal définies, elles fournissent cependant un ordre de grandeur ; on
constate que les intensités calculées de ces deux raies, qu'il s'agisse de la con-
figuration en €toile ou en triangle, sont trop fortes comparativement a celles
observées. Nous concluons donc que la composante antiferromagnétique dans le
plan (111) est plus faible que 1,53 M- L'ajustement de cette composante
(w = 0,65 £ 0,25 uB)‘est trés imprécis, car deux intensités seulement, faibles et
assez mal définies, en constituent les données. Cependant, la connaissance de la
valeur de cette composante antiferromagnétique nous permet de faire le choix entre
les deux types de configurations possibles ; nous sommes dans le deuxiéme modéle
ol @1 # 56° et @2 %0 (O1 et @2 sont permutables). Une des contributions magnéti-
ques est donc, aux incertitudes prés, paralléle 3 1'axe ternaire [111]. Le coupla-
ge, au sein du site C, entre CuZ+ et Mn3+, est négatif ; quant aux interactions

B-C, et B-C

1 29 1'une est positive alors que 1'autre est négative.

C - EVOLUTION DE LA STRUCTURE EN FONCTION DE LA TEMPERATURE

Les diagrammes de diffraction neutronique effectués aux temp€ratures
T = 80, 145, 216, 288 K permettent de tracer la variation thermique des intensités
magnétiques des réflexions (200) et (220) (figure III-17), qui confirme le point

‘d'ordre a TC = 350 K.

~

Les structures magnétiques déterminées a ces différentes températures
sont identiques 4 celle observée 3 T = 4,2 K ; nous reportons dans le tableau 111I-20
la variation thermique des moments magnétiques observés sur les sites B et C, ainsi

que la valeur de 1'aimantation spontanée correspondante.

TABLEAU I1I-20

T u(B) - u© o
9] (up) (ug) (g)
4,2 2,65 + 0,1 0,35 + 0,05 11,6 + 0,6
88 2,65 + 0,1 0,40 + 0,05 11,7 + 0,6
145 2,25 + 0,1 0,33 + 0,05 10,0 + 0,6
216 1,8 + 0,1 0,28 + 0,05 8,0 + 0,6
288 1,05 + 0,1 0,36 + 0,05 5,2 + 0,6
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100 200 300 400
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FIGURE TITI-17

Variation thermique des intensités magnétiques des r&flexions (200) et (220)
. 2+ 3+
du composé [Ca(Cu Mn Mn 0
u compose [Ca(Cuy 7gMng 55)z1Mn,0,,

Les différentes valeurs de cette aimantation spontanée sont comparées

sur la figure I1I-20 avec les valeurs de 1'aimantation & saturation obtenues par

mesures magnétiques.

D - MESURES MAGNETIQUES

Ces mesures ont été effectu€es sur 1'échantillon polycristallin que

nous avons étudié par diffraction neutronique et dont nous connaissons, par consé-

quent, la composition chimique exacte.

A - Domaine Paramagnétique

L'exploration du domaine paramagnétique a été€ faite 4 1'aide d'une
balance a translation sur un échantillon placé dans une ampoule de quartz scellée
sous vide ; la température de Curie, déterminée en chauffant 1'échantillon dans

e s T

ey s
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le champ rémanent de 1'€lectro-aimant (H 4 120 Oe) est,TC =350 £+ 2 K (TC =77 + 2°C).
La plage de température explorée varie donc de 350 K & 1220 K, température de décom-
position du produit. Nous avons ainsi constaté qu'il existait, au-deld de la tempé-
rature de Curie TC une aimantation résiduelle de 1'ordre de 0,5 u.e.m./g, qui
s'annulait vers 870 K ; nous attribuons cette aimantation résiduelle 3 une impureté
ferromagnétique non décelable par diffraction X et par conséquent non identifiée.

La courbe de 1'inverse de la susceptibilité en fonction de la température débarras-
sée de 1'aimantation ferromagnétique due & 1'impureté et corrigée du diamagnétisme

des ions est reportée sur la figure ITI-18.
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FIGURE III-18

Inverse de la susceptibilité en fonction de la température

- 2+ 3+
pour le composé Ca(cu0,78MEO,ZZlSMn3912

Si 1'on considére que nous sommes en présence d'une substance & deux

sous-réseaux (B et C) la loi de paramagnétisme s'écrit (29)

1 «©
Xo T-0

]

Of

+

>

ot C représente la constante de Curie totale du composé (somme des constantes de
Curie Cy et CC des deux sous-réseaux) et ol QL’ o, O sont des fonctions des

’ 0
coefficients de champ moléculaire Npes Tpg ©F Nee-

Si 1'on tient compte de la variation linéaire du coefficient de champ

moléculaire avec la température : nij = n?j (1 + vT) (33), 1'équation précédente
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devient alors :

l:_’I‘_+_1-— O'

x C' Xé T-0'
odl oo, 1 o=-9
- c T T T+ 0"

1_.“ ¥ — \ ) ]

— = — + 2 yo c=0" (1 -3vy0")

Xo %o

La constante de Curie expérimentale C', déterminée par extrapolation
graphique (3%) et ramenée 3 une unité de formule a pour valeur : C' = 14,5 uv.e.m.,
les autres coefficients ayant pour valeur : uL-= 40, o' = 14730 et ©' = 150 K.

0]

La constante de Curie totale C vaut :

"

C=0C, +C avec CB

B C 3,34 cMn4+ + 0,66 CMn3+ = 8,24 u.e.m.

1t

Co = 2,34 Coyoe *+ 0,66 Gy 3+ = 2,86 u.e.m.

(Cupd+ = 15875, Gse = 3, Co2+ = 0,375 u.ewm.)

donc : C = 11,1 u.e.m. De cette valeur, nous en déduisons le coefficient de varia-

1, ainsi que les différents coefficients :

0 =140 K , o = 11548 et il-= 54,5 u.e.m.
0

tion thermique : v # - 5.107% K

~

Les deux jeux de coefficients de champ moléculaire, calculés 3 partir

de ces données, sont :

Npe = - 32,1, npy = - 88 , .o = + 88

et Npe = - 101,7, Npp = = 12 s Dpe = - 127 (Oe/u.e.m./mole)
Le ch 1éculai issant le site C, H,. = M.+ M
e champ moléculaire agissant sur le site C, H. = n M. + npo My

est toujours trouvé négatif, que 1'on prenne 1'un ou l'autre de ces ensembles de
coefficients (le sens positif sur 1'axe [111] &tant celui de 1'aimantation ﬁB ou
ﬁc, figure II1I-15). Dans aucun des deux cas, 1'énergie En = - ﬁC'ﬁC n'étant mini-
num, nous concluons donc que 1'hypothése de deux sous-réseaux, qui consiste a ne
considérer qu'une seule interaction magnétique moyenne entre les sites B et C,

n'est pas suffisante.
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Nous avons vu par diffraction neutronique, que le moment localisé sur
le site C peut 8tre considéré comme &tant constitué de deux contributions équiva-
lentes provenant des ions Cu2+' ot Mn>*. Les orientations respectives de ces con-
tributions appelées K(C1) et ﬁ(CZ) engendrent deux types d'interactions avec le

moment localisé sur le site B, 1'une positive, 1'autre négative.
C'est donc bien avec 1'hypothése d'une substance @ trois sous-réseaux
que nous devrons, dans 1l'avenir, tenter de chiffrer les différentes interactions

magnétiques.

B - Domaine Ordonné

Les mesures d'aimantation dans le domaine ordonné ont été effectuées
par extraction axiale dans un champ de 130 kOe ; il était nécessairé pour obtenir
la saturation de 1'aimantation, de disposer d'un champ magnétique aussi élevé

-~

(figure III-19) ; nous constatons, en effet, que la saturation est atteinte, i
T = 4,2 K, pour une valeur de champ de 40 kOe et 3 T = 295 K, pour une valeur de
champ de 75 kOe. Nous reportons, sur la figure III-20, la variation thermique de
1'aimantation a saturation o, en fonction de la tempé€rature, que nous comparons
aux valeurs de 1'aimantation spontanée déterminées par diffraction neutronique.
‘Nous constatons que, si la concordance est acceptable a T = 4,2 et 300 K, elle
1'est moins pour les températures intermédiaires ; nous sommes en présence du

phénoméne constaté sur ThCuSMn4O12.

La susceptibilité superposée que nous observons sur les différentes
courbes d'aimantation (figure III-19) a pour valeur Xg # 15.10_6 u.e.m./g a 4,2 K
valeur trop forte pour &tre imputée 3 la seule présence d'éventuelles impuretés
. paramagnétiques dont le taux, rappelons-le, est inférieur a2 5 %. Nous représentons

sur la figure I1I-21, la variation thermique de cette susceptibilité superposée.

L'allure de cette courbe, du moins 2 basses températures (4,2 - 200 X),
indique un caractére antiferromagnétique de cette susceptibilité, qui confirme la
configuration antiferromagnétique des moments portés par les ions CuZ+ et Mn3+ du

site C (cf. paragraphe IT11-B précédent).
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CONCLUSION

Nous avons rapporté, dans la troisiéme partie de ce mémoire, 1'étude

cristallographique et magnétique de quelques composés oxydes de formule

4+ 3+ 4+ 3+
Mn 1
[ACU51B0y, ¢ 1D Cu3 " 0y Mg "0z g 780, 2205 Mg 35M0 16504012
[Ca Cu2+]Ti 012, [Nd3+Cu%+](T14+Fe3+)O . Ces composés appartiennent a une tres

vaste famllle de formule générale [AC ]B4O12, mise en évidence au laboratoire, et

dans laquelle les ions A, C et B représentent : A = Na© s Ca2+ S (T = terre rare),

s o=t o s B =, e, ot it o e‘”, S E AN

Un trés grand nombre de ces composés, et plus particuliérement ceux
que nous avons étudiés, sont cubiques, de structure pérovskite déformée (groupe
d'espace Im3). [1s se distinguent de la pérovskite idé€ale ABO;, par un doublement
du paramétre de réseau (a # Zao) d 4 1'ordre cristallographique qui s'établit
entre les sites A et C, et aussi par la distorsion du réseau d'octaedres BOg. Cette
distorsion de 1'empilement anionique est induite par la trés forte déformation du

site C due 3 1'effet Jahn-Teller du cation quil 1'occupe.

Quant 3 leurs propriétés magnétiques, on observe que [CaCuB]Ti4O12
est antlferromagnethue (T = 27 X) alors que [ThCu,]I\4,r140]2

[Ca (Cup’ g 5,0 51,0
points d'ordre étant supérieurs & la température ambiante (TN = 430 K et TC = 350 K).

sont respectivement ferri- et ferromagnétique, leurs

Ces trois derniers composés, que nous avons synthétisés et dont nous
avons 3 la fois déterminé et la composition chimique et la structure cristallo-
graphique avant d'approcher leurs comportements magnétiques, méritent d'étre ap-
profondis sur le plan fondamental. En effet, une étude plus compléte des inter-
actions entre différents ions magnétiques permettrait de mieux comprendre cet
antiferromagnétisme non colinéaire observé sur CaCu3T14O12 ; elle devrait égale-
ment nous éclairer quant a la différence des deux arrangements ferrimagnétique
et ferromagnethue que nous avons mis en évidence sur [ThCu3 ]’Vln4012

[Ca(cuo 78" 0 ") 5,0,
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Cependant, nous ne devons pas oublier la richesse et la diversité en
matériaux nouveaux que constitue cette nouvelle famille d'oxydes mixtes. Une série

telle que [T3+Cu§+](Mm§+Mn3+)O1Z présente elle aussi des propriétés intéressantes.

Des mesures magnétiques préliminaires effectuées sur [HoCuS]Mn4O12
montrent qu'ad partir de 80 K nous sommes en présence d'une polarisation du sous-
réseau holmium en sens inverse de la résultante ferrimagnétique des sous-réseaux
cuivre et manganése (figure 111-22). L'application d'un champ extérieur a pour
conséquence de dépolariser ce sous-réseau Ho, ce qui explique 1'allure des coubres
d'aimantation et en particulier la présence d'une forte susceptibilité super-
posée (figure III-23).

C'est donc bien une &tude de vaste envergure que nous devons entre-
prendre dans 1'avenir sur ces composés, en collaboration avec d'autres équipes,
afin d'explorer les différentes conditions de synthése, les propriétés cristal-

lographiques et magnétiques et d'apporter les nécessaires explications théoriques.
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RESUME ET CONCLUSTON

Au cours de ce travail consacré 3 la synthése et aux caractérisations
structurales et magnétiques de nouveaux oxydes mixtes de métaux de transition, nous
avons utilisé des techniques expérimentales diverses et complémentaires : diffrac-
tion de rayons X et de neutrons a différentes températures, mesures de susceptibi-

1lité et d'aimantation sur poudres.

Trois familles de composés ont été abordées que nous avons décrites

dans trois parties différentes et indépendantes.

Dans la premiére partie, relative aux composés SrTMO4 (T =Lla, ..., Dy),
3+
Cr~ . la

synthése de ces oxydes se fait par frittage 3 1200°C d'un mélange intime d'oxydes

. L P = 3+
nous avons mis en évidence deux séries correspondant 3 M = Fe~ et M
ou de carbonates correspondants et ce d 1'air libre ou sous courant d'argon.

De la structure cristallographique de ces composés (groupe d'espace
I4/mmm) , déterminées 3 1'aide de la diffraction X et neutronique sur des &chantil-
lons polycristallins, il ressort que

- On est en présence d'un arrangement cristallin du type KZNiF4 qui
correspond 3 un empilement selon 1'axe 0z de blocs pérovskite bidimensionnels

formant des couches infinies paralléles au plan Oxy.

. + + e .
- Les cations Sr2 et T3 sont distribués statistiquement sur des

sites 3 coordination 9.

- Les octagédres d'oxygéne entourant le cation M se déforment lorsque

1'on passe de M = Cr3+ aM= Feg+, déformation que l'on peut attribuer 3 la pré-

4+ “ . . ..
sence de Fe , présence d'ailleurs confirmée par analyse chimique.
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L'étude des propriétés magnétiques des composés SrLaFeQ,, SrNdFeO4,
srLaCrO4, SrNdCrO4, par mesure de susceptibilité, a fourni les renseignements

suivants

- Un ordre magnétique bidimensiomnel du sous-réseau M s'établit a ume
température TM E.A (M.F.A. = approximation de champ moléculaire) ; les valeurs

€levées de T F.A. qui sont respectivement 450 K et 165 K pour les composés con-

M.
tenant du fer et du chrome, peuvent &tre interprétées comme une conséquence des

. . - . . 3+ 3+
Anteractions d'échange isotropes entre proches voisins Fe~ ou Cr” .

- L'ordre antiferromagnétique tridimensionnel qui ne s'établit qu'a
plus basses températures (respectivement 175 K et 56 K) induit 1'ordre magnétique

du sous-réseau T vers des températures de 12 K et 16 K.

- La présence de Fe4+ dans les composés SrLaFeO4 et SrNdFeO4 est déce-
lable par 1'intermédiaire du point de transition magnétique de ces ions situé

vers 58 K.

La détermination des structures magnétiques par diffraction neutroni-

que confirme 1'antiferromagnétisme observé sur tous ces composés

- Pour les composés SrLaFeO4 et SrNdFeO4, nous sommes en présence
d'un antiferromagndtisme colinaire selon 1'axe Oz aussi bien pour le sous-réseau
Pe3+ (mode aZ) que pour le sous-réseau Nd3+ (mode C;) ; l'analyse des intensités
magnétiques obtenues sur SrNdFeO4 met en évidence la présence de Fe4+ et conduit

* Fe4+ de type ferromagnétique.

a des interactions Fe
= P + P
- Dans le composé SrLaCrO4, le sous-réseau Cr3 présente un comporte-
ment antiferromagnétique dans le plan de base qui peut &tre non colinéaire ou
colinéaire (mode a, + ay) ; dans SrNdCrO4, 1'arrangement magnétique du sous-réseau
+ > - . + .
Nd3 selon Oz (mode C,) entralne, pour le sous-réseau Cr3 , une rotation des mo-

ments dans le plan de base (mode ay - ay).

La deuxiéme partie traite de la synthése sous hautes pressions (80 kbar)-
et hautes températures (800-1000°C) de nouveaux oxydes mixtes de formule générale
AB20g.

Dans un premier temps, nous avons synthétis€ une nouvelle série de
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composés de type MZ+V§+06 (MZ+ = Ni, Mg, Cu, Co, Zn, Cd) contenant du vanadium

pentavalent. A basse pression, ces composés possédent une structure de type bran-
nérite dans laquelle le cation V5+ est & coordination 5 + 1 ; dans la phase 'haute
pression', ils sont de structure type columbite dans laquelle le cation VS+ est
maintenant en site octaédrique. L'action de la pression a donc eu pour conséquence
d'augmenter la coordination du vanadium pentavalent qui passe de 5 + 1 a 6 voisins
oxygéne mais aussi de déformer 1'empilement anioﬂique qui évolue du type cubique
compact dans la phase bramnérite & hexagonal compact dans la phase columbite. La

Q

diminution de volume accompagnant cette transition est de 1'ordre de 8 5.

6+,3

La synthése des matériaux de formule U B +O6 (B = Cr, Fe, Mn) ainsi
que de M06+Cr§+06 est également réalisée & 1'aide de la haute pression qui dans ce
cas n'est présente que pour maintenir un degré d'oxydation élevé tel que celui de
U6+ ou Mo6+. Les composés obtenus sont de structure trigonale (type‘PbSbZO6) pour

les uranates alors que MoCrZO6 posséde une structure trirutile.

La possession de gros monocristaux étant nécessaire afin de déterminer
plus précisément la structure cristalline du composé UCrZO6 par diffraction neu-
tronique, nous avons donc réalisé la formation, par synthése hydrothermale sous
trés haute pression (40 kbar, 600°C) d'un monocristal d'environ 1 mm3 ; c'est la
premiére fois que nous obtenons, dans le laboratoire, des cristaux de cette taille

sous de telles conditions de pression.

La structure cristallographique déterminée sur monocristal par dif-
fraction X et neutronique nous permet de préciser le groupe d'espace P31m de cette
structure type PbSb206. L'arrangement cationique est constitué par un empilement,
selon g, de plans ne contenant que des ions Cr3+, séparés par des plans ne conte-
nant que des ions uo+, Chaque octaédre (CrOg) partage une aréte avec chacun des
trois octaédres (Cr06) voisins dans la méme couche ; les octacdres (UO6) ne sont
pas 1iés entre eux, mais chacun partage ses six sommets : trois avec la couche
d'octaédres (CrO6) du niveau supérieur et trois avec celle du niveau inférieur.

Le réseau d'anions est hexagonal compact trés peu déformé.

La détermination de la structure magnétique de UCrZO6 par diffraction
neutronique sur un €chantillon polycristallin met en évidence un ordre antiferro-

magnétique dans le plan de base des ions Cr3+
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La troisiéme partie rassemble les premiers résultats cristallographi-
ques et magnethues obtenus sur quelques composes de formule [ACU3154O12
[Cas Cu% 171" 012’ éca " (Ca o 6y zz; ](Mzo 835M“0 165)4 12°
+ + A _
[Nd Cu ](Tlo 75 e 25) 012, [Th4*cu ﬂ(MnO 5 O 5)4 Tous ces composés appar

tlennent a une nouvelle et vaste famille mlse en ev1dence au laborat01re que 1'on

peut représenter par la formule générale [AC 12 : A= Na" s Ca2+, (T =
3

terre rare) Th4+ ; C o= Cu2+, Mn3+ ; B = Mn3+ Ce3+, Mn4+, Cr4+, Ge4+, Ti4+.

De 1'analyse cristallographique effectuée par diffraction X et dif-

fraction neutronique, il se dégage les é1éments suivants -

- Ces composés &tudiés sont cubiques corps centré cristallisant dans
le groupe d'espace Im3 ; ils sont de structure type pérovskite déformée, le para-

~

métre de réseau étant doublé par rapport a celui de la pérovskite idéale ABOS.

- Sur les anciens sites A de la pérovskite idéale, il existe un ordre
cristallographique %, 5 qui nous permet de deflnlr les 51tes A et C sur lesquels
sont positionés respectlvement les cations Ca 2* (ou Nd ou Th ) et Cu +¢ Le voi-
sinage du site A est constitué de douze anions oxygéne formant un icosaddre presque
régulier alors que celui du site C est constitué de 4 + 4 + 4 anions oxygéne ré-
partis aux sommets de trois rectangles mutuellement perpendiculaires. La défor-
mation de ce site C, due a 1'effet Jahn-Teller du cation qui 1'occupe (C = Cu2+),
est si forte que les quatre premiers voisins oxygene situés aux sommets d'un
carré, sont a une distance Cu-O de 1'ordre 1,97 A alors que les deuxiémes et troi-
siémes voisins sont distants respectivement de 2 ,8 A et 3,3 A,du cation Cuz+ ; le

site C est nommé ''site carré'.

- L'enchainement des octaddres (BO6) ne se fait plus d'une facon
linéaire, mais en zig-zag ; 1'angle d'inclinaison d'un quelconque axe principal
de cet ‘octaddre avec une direction [100] est d'environ 20°. Cette cassure dans
la lin€arité des chafnes d'octaddres est due 3 la déformation Jahn-Teller du site
C.

Dans les composés contenant # la fois des ions Cu2+ et Mn3+9 possédant
tous deux le caractére Jahn-Teller, il était possible d'avoir sur ce site C un mé-
lange de ces ions. Seule la diffraction neutronique qui fait intervenir les lon-
gueurs de Fermi trés différentes des ions cuivre ef manganese, nous a permis de
déterminer de fagon exacte la Comp051tlon chlmlque ; Nous sommes en,presence de

4+ 2+ 2+
[Th™ Cu 3 "1 (ng” sM“o ,574072 et de [Ca® (Cuy”,Mn o ")) ](Mno . 835Mn o 165)4
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Les mesures de susceptibilité effectuées sur le composé [CaCu ]Ti4012
indique un comportement antiferromagnétique avec une température de Néel TN = 27 K.
2+ 3+
1518045

Les mesures d'aimantation sur les composés ThCu3Mn4O12 et [Ca(Cu0 78 0,22
ont été faites en champ intenses (150 000 Oe) ; les fortes aimantatlons i satura-

tion (60 et 100 u.e.m./g) s'annulent aux températures d'ordre respectives :
TN = 430 K et TC = 350 K.

De 1a diffraction neutronique dans le domaine ordonné&, effectuée sur
des échantillons polycristallins, nous en déduisons les structures magnétiques

suivantes :

‘ - . R +
- Dans le composé CaCu3T14012, les plans (111) contenant les ions Cu2
sont antiferromagnétiques entre eux alors qu'a 1'intérieur d'un méme plan, les
moments magnétiques sont antiferromagnétiquesnon colinéaires ; cet antiferro-

magnétisme entre plans peut &tre expliqué par le superéchange Cu - Ti - Cu.

- ThCuSMn4O12 est ferrimagnétique colinéaire selon 1'axe ternaire
[111] ; 1'interaction cuivre - manganése semble 8tre responsable de cet ordre
jusqu'a TN = 430 K.

3](Mm Mn doit &tre considéré, du

- [Ca(Cug 7y 5)5) Mg g 603,01,
point de vue magnétique, comme ayant tr01s sous-réseaux : le sous-réseau B des
ions <Mng 835Mn8+165> occupant les sites octaédriques et les sous-réseaux C1 et
G, des ions Cu2* et Mn>* occupant le site C. Les moments du sous-réseau B sont
allgnes selon 1'axe [111] ; les moments des sous-réseaux C1 et C2 sont 1'un selon
1'axe [111] et dans le méme sens que ceux du sous-réseau B, 1'autre faisant un

angle de 124° avec cet axe.

Le travail que nous venons d'effectuer peut &tre élargi dans diffe-

rentes directions :

- Etude magnétique des composés SrTMO4 avec des terres rares autres
= - -z . +
que le lanthane et le néodyme ; influence de différentes concentrations de Fe4
sue le comportement magnétique ; étude de 1'ordre magnétique bidimensionnel sur

des monocristaux récemment fabriqués par Samaras.
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- La famille des composés ABZO6 synthétisés sous haute pression peut

8tre enrichie, en particulier par des composés du type U'6+Mn4+NiZ+O6 ; 1'analyse

o + s s L.
du comportement magnétique des vanadates M2+V§ Og reste a faire ainsi que la

structure cristallographique de la columbite déformée CuV206.

- Le travail a accomplir pour une meilleure compréhension de la fa-
mille des pérovskites en O12 serait trop long a émumérer ; signalons toutefois
qu'une interprétation théorique des structures magnétiques est plus que souhaita-
ble, sans toutefois négliger la recherche systématique de composés nouveaux ainsi

que leurs caractérisations.



ANNEXE

[ - GENERALITES

A - LA DIFFRACTION DES NEUTRONS

Dans la diffraction cohérente des neutrons, il existe deux processus
élémentaires : une difffaction nucléaire, due 4 1'interaction noyau-neutron, et
une diffraction magnétique, due d 1'interaction du moment de spin du neutron et
" du moment magnétique électronique de 1'atome. Dans 1'état magnétiquement ordonné,
une diffraction purement magnétique se superpose donc & la diffraction nucléaire.
L'intensité globale observée pour un plan (hkl), au-dessous de la température

d'ordre, affranchie des différentes corrections, s'écrit : I = IN + IM’ avec :

I.=p [FJ® o0 B, =3I b {2Mif. 7.}
=p [Fyl™ on Fy = 5 b exp {2MiH.1,

_ - >% 2 BN
et Ty =p {fy.Fy - d (hkl)(?M.H)(FM.H)
< -12 i
ou Fy = 0,27 x 10 z §j fj exp {20 1H.rj}

J

bj’ fj’ §j représentent respectivement la longueur de Fermi, le facteur de forme
"magnétique, et le moment magnétique (exprimé en magnétons de Bohr) de 1'atome j.

H est le vecteur de diffusion du plan (hkl) : B = ha* + KB* + lo*,

> > - _ P . L.
a*, Z*, c* sont les paramétres du réseau réciproque, d(hkl) la distance réticu-

laire des plans (hkl).

B - PRINCIPE DE LA THEORIE MacRoscopique 1) 2

Dans les cristaux ioniques, 1'hamiltonien d'interaction H entre spins

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



- 142 -

ST : .
H=-2 oc,B‘,/—R_,'R' A RR) .S, (R) . S5 (R

(@, B=x,y, 2)

ol Sa (R) est la composante a d'un spin localisé en R et AaB (R, R") un tenseur
d'ordre 2. ‘

La théorie macroscopique de 1'ordre magnétique utilise, dans le cas
ot les mailles magnétique et chimique sont identiques, la propriété d'invariance
de 1'hamiltonien H, 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 encore, les combinaisons linéaires des spins sont les vec-
teurs de bases 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 H sont obtenus en formant les produits scalaires des vecteurs de

base d'une méme représentation.

Dans le cas ol les mailles magnétique et chimique ne sont pas iden-
tiques (le vecteur de propagation K de la structure n'est pas nul, mais a 1'inté-
‘rieur ou a la surface de la premiére zone de Brillouin), une généralisation de
cette méthode montre que le groupe 3 considérer n'est plus le groupe cristallo-
graphique G mais le groupe Gk associé au vecteur de propagation k. Ce dernier
est obtenu 4 partir du groupe ponctuel Gok’ constitué par 1l'ensemble des éléments
de symétrie ponctuelle du groupe d'espace G, qui conservent le vecteur k 3 un
vecteur entier du réseau réciproque prés. Gk est obtenu en complétant les rota-

tions pures (a|000) de Gy, Par leurs parties translatives Ty (u|r0) étant dans G.

Les modes magnétiques sont decrlts par les vecteurs de base V(v) des

représentations F( v) que nous construisons a partir de la relation :

V) _ (v)
qu,oc Pqu (P) * PV, 1]

La sommation se fait sur toutes les opérations de symétrie P du
groupe, D (P) €tant la matrice représentative de 1'opération P. L'indice q est
fixe et 1'indice p varie de 1 a d(v) ol d(v) est la dimension de la représenta-

o) (3)

tion T Vd représente la composante a (& = x, y, z) d'un spin
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11 - APPLICATION AU GROUPE IL4/MvM (D&a)

Les composés SrTMO,, étudiés dans la premiére partie de ce mémoire,
cristallisent dans le systéme quadratique ; la maille contient deux molécules, les
deux atomes M et les 4 atomes <Sr1/7, T1/2> se répartissent respectivement sur les

sites 2a et 4e de symétrie 4/mmm et 4mm.

Nous numérotons les atomes des sites 2a et 4e comme suit :

1
2
0

—t

(2a) 000 (1)
(4e) 00z (1) ;

M)

1
2) Vi

1
2

11
72

NE Do —

75 (
0z ( +z (1) -z (29

Dof —
0o —

et nous définissons les moments portés par ces atomes respectivement par gj
G =1, 1) et §j G=1,2,1", 2".

Le vecteur de propagation k de la structure magnétique étant fixé,
> _ 11
k=1hz3
G = I4/mmm ; 1'ensemble des €léments de symétrie ponctuelle du groupe G forme la

classe GO ; les seuls éléments appartenant a GO et conservant le vecteur de pro-

0], nous allons rechercher le groupe Gy« Soit le groupe d'espace

pagation K sont :

Gy = {e, 2z, 2xy, 2xy, 1, 2z.1, 2xy.1, 2xy.1}

ce qui conduit au groupe d'espace Gy = Immm. Ce groupe peut &tre généré par les
€léments suivants : 2z, 2xy, 1, b ; dans le tableau A-1, nous reportons les carac-

téres de Gk’ oll nous nous sommes confinés aux représentations paires (y(1) = + 1)
et en considérant 1 = [%—%—0] comme une anti-translation magnétique (X(T) = - 1),

TABLEAU A-1

Représentations irréductibles du groupe G, = Immm

£ 2z 2Xy 1 I
1
T + 1 + 1 + 1 + 1 -1
g
pl v 1 + 1 1 + 1 -
g
3
T + 1 -1 + 1 + 1 -1
i
T + ] -1 -1 + 1 -
g 1
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Dans le tableau A-2, nous reportons les transformations des composan-

tes de spins S1. €t S1a ; les vecteurs de base, obtenus par application de la re-

lation 1 sont consignés dans le tableau A-3. Les modes f, 3, f, é, 6, X sont

définis comme suit :

}F=§1+§1,
_F7=§1 +§2+§1,
5=§1+§2— ”

+§2,
- §2'

TABLEAU A-2

Propriétés de transformation de

sur le site 2a et S

sur le site 4e ; groupe Immm

3 Tor
— >
£ 2z 2xy 1 I
S1x R % STy S1x S1'x
S1y - S1y S1x S1y S1'y
51z . 51z P S1z S]'z
S1x ~ Six SZy Sox S11x
Sty - Syy Sax Sy Sy
512 S1z - Sy, 5)2 Sy,
TABLEAU A-3
Vecteurs de base
site 2a site 4de
3+ 3+
M) (T7)
r! - -
>
Fg a, CZ
3
Fg aX + a CX + CY
4
Fg a, - a CX - C
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TIT - APPLICATION AU GROUPE Pg]M (D%D)

Le composé UCrZO6 cristallise dans le systéme trigonal ; la maille

B+

contient une unité de formule, les deux ions magnétiques Cr~ étant situés sur

le site 2d de symétrie ponctuelle 3.2 du groupe d'espace P3Im.
Nous numérotons ces deux atomes comme suit :
2d

(n ‘ et (2)

[ON[IEY
D[ —

2z
3

D] —

Z
3

N =

Le vecteur k de propagation de la structure magnétique étant nul,
k=1(00 01, 1'application de la théorie macroscopique se fera donc sur le groupe
d'espace P31m ; ce groupe, qui comprend douze &léments, peut &tre généré par les
éléments suivants : 3, 2x, 1. I1 se décompose en quatre représentations unidimen-
sionnelles et deux représentations bidimensionnelles (tableau A-4). Les vecteurs
de base, obtenus aprés application de la méthode de 1'opérateur de projection,

sont consignés dans les tableaux A-5.

TABLEAU A-4

Matrices représentatives des générateurs du groune Pz1m

€ 3 2x 1

re 1 1 1

rg 1 1 T 1
r§ N 0 B 57

ry 1 1 1 T

ry 1 1 T T
ru |1o ‘wO iow ’T (_)I
3 01 0 wk 10 07
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TABLEAUX A-5

Vecteurs de base associés

aux représentations

Unidimensionnelles
g

F1 0
g

FZ Fz
u

F1 0
U

I12 Az

Vecteurs de base associ€s aux représentations bidimensionnelles

g = (1- - = (- -
% %1—UM%+@ﬁM% Wn @MWX+MMWY
W21 = (w*—1)FX + (w*-w)Fy Yoy = (1—w*)Fx + (w-w*)Fy
u - 1l _ = (i -
FZ W11 = (1 w)AX + (w* u))A.y W12 (w 1)AX + (w w*)Ay
¥y = (w*-T)A + (w*—w)AyA ¥y, = (1—w*)AX + (w—w*)Ay
A= S1 - S2 F = S1 + S2

IV - APPLICATION AU GROUPE IM3 (Tg)

A - MODES MAGNETIQUES

Les composés [ACS]B4012 que nous avons &tudiésdans la troisiéme par-
tie de ce mémoire, cristallisent dans le syst@me cubique ; la maille contient
deux molécules, les six atomes C et les huit atomes B se répartissent respective-

ment sur les sites 6b et 8c de symétrie mmm et 3.

Nous numérotons les atomes du site 6b de 1 4 3 et ceux du site 8c de

1 a4, conme il suit :
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1

(6b) 300 (1) 0102 ;0053
111 133 3173 331
(8c) Z'Z'Z'(T) 5 Z'Z'Z'(z) > Z’z‘z'(3) O (4)
les atomes manquants, qui se déduisent par la translation cristallographique
T - [%—%-%ﬂ seront notés par les chiffres primés de 1' a 3' et de 1' 4 4' respec-

tivement. Nous définirons les spins sur 6b par gj,(j =1a3et1'a3") et cemx

sur 8c par §j (G=1ad4et 1" ad").

Pour appliquer la relation 1, il faut connaitre les proprié€tés de
transformation des composantes S10 et S1u (o = x, y, z) sous l'action de 1'opéra-

teur P.

A iz 5 .
Le groupe d'espace de ces composés €tudiés est G = Im3 (Th). Les raies
magnétiques observées étant toutes indexées dans la maille chimique; cela entraine
[0 0 01, soit

que le vecteur d'onde X peut prendre deux valeurs : soit X
k=1[100].

Dans le premier cas, on a eZIH?T =+ 1 T n'est pas seulement une
translation du réseau cristallin, mais aussi une translation du réseau magnétique.

24TKL _

. >
Dans le second cas, on a e - 1 et la translation I est alors

une anti-translation magnétique.

Que 1'on ait X = [0 0 0] ou k= 10100l (c'est le cas respectivement

. , P
de ThCuSMn4O12, CaCu2’34M@r14O12 ou CaCu3T14O12), 1'ensemble des éléments du groupe

ponctuel GO (Th) transforme le vecteur k en lui-méme ; le groupe Gok est donc

identique au groupe G, : G_; = Ty Quant au groupe G

. ok k’
Pk GOk oll T est la translation primitive associée a chaque élément

il est donné par la rela-
- tion Gk =
du groupe Gok' 11 nous suffit donc par la suite de considérer le groupe ponctuel
m.3 (Th).

Cependant, les positions 6b et 8c occupées par les atomes magnétiques
étant sur des centres de symétrie, toutes configurations appartenant aux repré-
sentations impaires (représentations dans lesquelles le centre de symétrie a pour
caractdre - 1) sont donc interdites. Le caractére de 1l'inversion étant fixe,

nous pouvons, par conséquent, nous limiter au groupe 2.3 (T).

Pour décrire ce groupe 2.3, nous prenons comme €léments générateurs

les axes binaires ZX en x00, et 1'axe ternaire en xxx ; & partir de ces &léments,



- 148 -

on déduit les transformations entre points ; on construit ensuite le tableau A-6

qui résume les propriétés de transformation des composantes de spins S €t STa'
TABLEAU A-6

Propriétés de transformation de

sur le site 8c ; groupe 2.3

S, sur le site 6b et de S

o - Tor
2 | 2x 2y 22 30 2x.3 2y.3 22.3 ) 3% 2x.3% 2y.3% 2.3
51 S1x Tx TSix Soay  Soy TSay TS2y | Sz TSz TS3, 53z
Sty | Sty Sty TSty | S22z S22 S22 TSpz | Sax Sax o TSzx TSy
S1z | 81z TSz S1g S2x Tax TPax Sax | Szy TSzy Szy TSzy
Six | Sax Ssx Sax | Sty Ssy Say Spy | Sy Sy S3p Sy,
: S1y _SZy SZy _S4y S12 Sz Sap Sy Six Sax Sz Sy
512 S22 S5 Saz | Six Ssx Sax S| Sy Sy Siy Sy

I1 faut €galement connaitre les matrices explicites D(v)(R) des re-
présentations F(v). Le groupe ponctuel T a quatre représentations F(V) v=1,
., 4) dont trois sont 3 une dimension o les matrices D(v)(R) se réduisent donc

aux caractéres des éléments, et la quatriéme est A trois dimensions.

Pour la commodité, nous reproduisons le tableau A-7 des caractéres

ainsi que les matrices de la représentation tridimensionnelle F4 dans le tableau A-8.

TABLEAU A-7
Caractéres du groupe T

€ 3 axes 2 4 axes 3 4 axes 32
r! 1 1 1 1
r? 1 1 w(a) ¥
3 1 1 Wk
4
r 3 -1 0 0
@) < 273 2 - oZi3

Les vecteurs de base, obtenus par application de la relation 1 sont
consignés dans le tableau A-9. Les modes ?, @, E, X sont définis dans le para-
graphe II.
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TABLEAU A-8
Matrices de r* dans 1e groupe du tétragdre T

e || x| 2oy | 2 || 3 |ax3]2y.3] 223 32 ’2)(.32.2)7.32'22.32

TABLEAU A-9

Vecteurs de base

Site C (6Db) Site B (8c)

r! C.+ G+ A
X v Z
FZ C.+ w6 + wkA
X v A
T3 C.+w*G + wA
X y vA
1x ®2x 53x Fx Ay Gz

4
r SZy SSy S1y Fy CZ AX

e

1532 1z 52z F, “x Cy

B - DISCUSSION DES MODES MAGNETIQUES - REPRESENTATION Tq

SITE 6B

De 1'examen des vecteurs de base, on constate que 1l'on est en présence
de plusieurs modéles possibles :

1°) Si les Sja J=1,2,3%; a=x,vy, z) sont indépendants les uns
des atures, alors les moments magnétiques sont situés dans 1'espace d'une fagon
quelconque ;

o 1 = = » = = = = = peed

27) Si Six = sZy Sz, = @, Sy s3y S1z b, Sz s1y Sy, = Cs

quatre cas sont alors d envisager :
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) a=b=0(oub=c=0,oua=c=0); les spins sont dirigés

selon les axes du cube ;

B) a=0 (oub=0o0uc=0); les spins sont situés dans les faces
du cube , ils seront dirigés selon les diagonales de ces faces si b=c (oua =c

oua=b);
v) a=b = c ; les spins sont dirigés selon 1'axe ternaire [111] ;

§) a# b # c ; les spins sont dans 1'espace mais leur projection sur
le plan (111) font entre elles un angle de 120°.

SITE &

De méme, nous pouvons, de 1'examen des vecteurs de base, définir

plusieurs mod&les possibles :

1°) Les Sja (G =1,2,34;0=x,Y, z) sont indépendants les uns
des autres, les moments magnétiques sont situés dans 1l'espace d'une fagon quel-

conque ;

° = = = = = = = = =
27) FX = Fy FZ A, A.y CZ GX B, GZ AX CY C, quatre cas
sont €galement 3 envisager, que nous décrirons sous forme de tableaux ol sont

reportées les composantes Sjoc des spins gj :

a) A=B=0(ocuA=C=0)
1 Z 3 4 Les spins sont dirigés selon les
C -C C ~-C quatre axes ternaires ; nous sommes
y C ~C -C C en présence des modes GxAyCz
v4 C C ~-C -C (ou AXCyGZ).
B B=C=20
1 2 3 4 Les spins sont tous dirigés selon
A A A A 1'axe ternaire [111] ; mode FXPyFZ 5
A A A A
z A A A A
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v) A=0 (ouB=20ouC=0)

1 2 3 4 Le spin §1 est dirigé selon [111],
B+C  ~-B-C B-C  =B+C les trois autres sont en parapluie
B+C -B+C  -B-C B-C autour de l'axe [111], mais leur pro-
z B+C B-C -B+C -B-C jections sur les faces du cube sont

selon les diagonales de ces faces ;

) A#B#C

1 2 34 Le spin §1 est dirigé selon 1'axe
x A+B+C A-B-C A+B-C A-B+C [111] ; les autres sont en parapluie
y A+B+C A-B+C A-B-C A+B-C  autour de cet axe.
7z A+B+C A+B-C A-B+C A-B-C

I'examen des deux derniers cas (y et &) nous indique que si les mo-
ments magnétiques des ions notés 2, 3 et 4 sont bien €gaux entre eux, en revan-
che ils sont différents du moment porté par 1'ion 1. De ce fait, le site 8c se
scinde en deux sites magnétiquement inéquivalents, ce qui est d'ailleurs confirmé
par la direction des moments magnétiques : le moment porté par 1'ion 1 est tou-
jours dirigé selon 1'axe ternaire [111], alors que les moments portés par les
ions 2, 3 et 4 sont en parapluie autour de cet axe ternaire, leurs projections

sur le plan [111] faisant entre elles un angle de 120°.
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