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INTRODUCTION ET HISTORIQUE

Les ferrites ont, depuis longtemps, constitué un domaine d'dtudes
structurales et magnétiques passionnantes. Ils ont une importance capitale
par la contribution qu'ils ont apportée A nos commaissonces sur la structure

a l'état solide et sur le magnétisme.

Grdece 4 des études trés poussées, sur les fervites en particulier,
on a, vers les amnées 1960, atteint un trds hout wniveau de la conncisscnce
sur le fer et sur le nickel également d’ailleurs. Maintenant, on n'a plus
a traoiter de questions fondamentales mais om tend vers L'approfondissement

des domaines particuliers (1).

Ainst que 1'a fait rvemarquer le Comité du prix Nobel de Physique
de 1970, les fervites — et les autres matiéres magnétiques — sont indis-—
pensables dans de vastes secteurs de 1'électrostatique, car ils offrent
d'intéressantes propriétés magnétiques et électriques. On les utilise en
téléphonie, en télégraophie, en radio et en télévision. A L'état magnétique-
ment dur, on les emplote aussi dans les machines magnéto-électriques pour
moteurs et dans un grand nombre d'éléments de couploge. Citons, notamment,

les tores gquil servent dans les mémoires des ordinateurs.

L'informatique, domaine ou la connatssance de lc matiére falt des
progrés les plus spectaculaires, dott ainsi becuecoup aux ferrites, aux
recherches sur ces composés qui sont, & L'origine, parfaitement désintéres-—

sées.



Il nous semble utile de dresser um bref rappel historique sur

ces recherches afin de situer Le sujet de notre travail dans le ecadre aénéral.

Les ferrites ont comme formule aénérale Fe2 03. MO (M = métal
bivalent tel que Cu, Aa, Mg, Pb, Ni : |a magnétite elle-méme, minerai connu
depuis frois mille ans pour sa propriété d'attirer certaines substances dites
ferromagnétiques, peut &tre considérés commo |e ferrite de fer Fe? 03. Fal).
Avec M = Mn, Fa, Co, Ni, les ferrites spinelles, ou ferrocubes, constituent

un bel exemple du "ferrimagnétisme”, ainsi baptisé par NEEL en 1948, (2), (3)[(4).

Une autre famille de ferrites, celle des ferrites de terres rares
du type Fe MO3 olt M est une terre rare et qui contiennent au moins frois scus-
réseaux, a &té découverte ot &tudide rar FORESTIER et GUIOT=GUILLAIN (5) en
1950. De nombreux résultats contradictoires sur leurs propriétés magnétinues ont
incité BERTAUT, PAUTHENET et FORRAT (6) 2 reprendre ces études et, grice 3 la
théorie du ferromagnétisme, ils ont découvert, en 1956, les ferrites arenats de
terres rares FeS MS 012 qui soulevérent un arand intérét par leurs remarauab les
propriétés en trés haute fréquence et |a facilité relative avec laauelle on peut

les obtenir sous forme de aros cristaux.

Cependant, les ferrites FG? 0. M) n'adoptent plus la structurc

& e

spinelle lorsque M est un métal alcalina-terreux possédant un grand rayon iocniaue.

C'est précisément le cas de Fez 03. Cad &tudié par BERTAUT et al (7), de Fe703.
SrO &tudié par HILL, FFISER ot RAIT (8), du moneferrite de baryum Fay Dy Bad

qui fait partie de notre travail. Plus généralement, les ferrites de barium
nFe2 03. Ba0, en raison de leur intérét technique et industriel et de la facilité
d'ebtenir des monocristaux, ont falt, depuis los années 1955, I'objet de nombreuses
recherches approfondies par des bdauipes spécialisées en diffraction neutroniaue
et en magnétisme. Citons le ferrite M ou | Thexaferrite de baryum 6?62 03. Ba0d
isomorphe de |a magnétoplombite, décrit par AMINOFF on 1925 (9), étudié par
BERTAUT, PAUTHENET et DESCHAMPS (10,11) et par CASIMIR, GORTER et ses collabora-
teurs (12), les ferrites de baryum W, X, Y, Z par BRAUN (13), le ferrite mono-
calcique Fe2 03. Ca0 par BERTAUT ot al (14},-CORLlSS (15) et YAMMAMOTO (16) et

de nombreux autres auteurs.



Le monofzarrite de baryum-FeZ OB' Ban, lui, faisait exception
a cause des difficultés d'obtenir des cristaux non miclés. Jusau'a notre
travail, on ne possédait que trés peu de dennées (17) sur ce composé, a
part la communication d'OKAZAKI (18) et quelaues rares articles (19,20) qui
suggérent une structure nroche de celle de Pa Al, Q, identiflée par WALLMARK

et WESTGREN (21).

Ainsi, il nous paralt frés indispensable d'apporter dans Ia
PREMIERE PARTIE DE NOTRE TRAVAIL, une contribution & la connaissance des
propriétés magnétiques de ce ferrite et de ses corrélations cristallogra-
phiques avec Alz 03. Ba0, composé sur lequel nous effectuons, au préalable,
un examen structural approfondi, examen qui facilitera |'interprétation
théorique de la douxiéme partie du mémoire. Au cours de cet examen prélimi-

P - - - - - +
naire, nous recherchons éaalement les possibilités de substituer AI3 par
4+ A+ P+ +
Si*, Ge' , Mg~ , an » ©n nous inspirant, en particulier, des fravaux de
DURIF (37, 38, 39) sur la cristallochimie du tétraddre, notamment dans les

silicates et les germanates

L'analogie cristallochimique entre Ga, Al, Fe (10, 11) et la
multiplicité des substitutions possibles dans les ferrites cités nlus haut,
nous ont ensuite orientés vers les solutions solides Ba (Fex A!1—x)2 04 et
Ba (FeX Ga1_x)2 O_,1 qui, contenant des atomes maané&tiquement actifs (Fe) et
des atemes inactifs (Al, Ga), constituent un exemple de choix pour illustrer
la théorie des amas accidentels dans les sclutions solides désordonnées éla-

borée par de GENNES et al, on 1958 (22).

Cette théorie, congue d'ailleurs dans un tout autre contexte,
nous a permis d'expliguer |'absence des phénoménes coonératifs pour x <Xc’

appelée "concentration critique’.

Dans cetfe intervalle de concentrations x < X les amas finis
d'atomes de fer se comportent comme des grains fins antiferromagnétiques,
ce gui nous a amenés a étendre nos études en calculant les températures de
blocage des différents amas et |'énergie magnéto-cristalline selon la formule
donnée par NEEL dans sa théorie (23, 24) : C'est la DEUXIEME PARTIE DE NOTRE
MEMO | RE.



Dans teous les ferrites que nous venons de citer, presque tous
tes fers sont trivalents. Or, les degrés d'oxydation élevés du fer (v, v,
VI) sont connus depuis lonatemps puisque FREMY, en 1841, signala |'existence
de Ba Fe 04. Parmi ces degrés élevés d'oxydation, le vegré VI est sans doute
le mieux connu. Il peut aussi bien existor & ['ét+at sclide qu'en solution,
alors qu'il n'a jamais é+é& possible de mettre en évidence du fer |V et V en
solution. MOSER et BORCK en 1909 firent |a rremiere éfude des composés de
degré d'oxydation IV. Vers 1955, SCHOLDER ot ses cel laberateurs (25) &tu-
diérent la préparation des noxydes de fer et de baryum. Des é&tudes récentes
(26) ont montré que la structure du Type pérovskite peut &tre conservée ou
légérement déformée dans les ferrites Fa MO, cités précédemment, lorsque
I'atome de terre rare est substituéd rar un métal alcalino-terreux Ba, Ca, Sr.
Mais il s'est avéré que los ferrites Ba Fo 03 et Sr Fe O3 sont stoechiométri-
ques et gue le fer peut exister 3 |'é&+at tétravalent (27). AURRY, GLEIZLER
et ZANNE (28, 29, 30) ont repris complétement |'étude cristallographique de
Ba Fe OB-X‘ composé présentant une non-stoechiométrie tras Stendue, x pou-
vant varier de 0 3 0,5, valeur ultime 3 laquel le correspond Baz Fe, 0. iso-

2’5
morphe du ferrite bicalciaque Ca, Fe, O, &tudié par BERTAUT (31).

2 7275
Nous consacrerons donc la TROIS|EME PARTIE DE NOTRE EXPOSE, en
raison de son grand intérét, au magnétisme du fer tétravalent dans lo méta-

ferrate IV Ba Fe 0O .
i



~ PARTIE EXPERTMENTALE ~

TECHNIQUES EXPERIMENTALES ET APPAREILLAGE



&

TECHNIQUES EXPERIMENTALE

Les recherches dont 1'exposé va suivre ont Eté entreprises qu

moyen des Jdifférentes techniques domt disposent nos Laboratoires -

Lo diffraction de rayons Y, se révéle, nar excellence, lo méthode

d'étude de structures chimiques, en roisom de 1a rériodicité du réseau cris-
tallin. Elle nous a permis de mesurer avee une grande précision les parcmétres
eristallographiques et de cerner de rrés les limites de solubilitd ce nos
solutions solides et enfin de vérifier la puretd des Schantillons cvant toute
mesure magnitique., Nianmoins, drms le ers des composdés contenant des atomes
ligersles o ot les fexe par rapport au baryum, por exerple, dons nos fer-
rites), le recours & lo dLffraction des neutrons est tndispensable pour affiner

les positions atomiques,

La_diffraction des Meutrons est,en outre, irrerplocable dems 1a di-

termination de la grandeur et de 1n divection dss moments magnétiques @ 11 est
vratl que les structures magnétiques des ferrvomagnétiques et des ontifervomagnd-
tiques déerits plus haut ont 3té "Aevindes” avemt la mise en application de 1o
diffraction des neutrons et ne doivent ninei wien & caltle—ci. Mute, "5 nran
"reste pas moins, fort heursusement d'ailleurs, au'll existe beaucoup de St-Thomas
"parmi les physiciens et aue les prauves indiscutables fournies par la diffraction
"de ncutrons de |'exactitude des notions d'antiferromacnétisme ot de ferrimaoné-

“tisme leur ont permis d'acauérir beaucoup plus rapidement droit de cité" (32)

La diffraction Ao royons ¥ ot la diffraction neutronicuc maendtique ne

constdérent que les électrons doms L'atome et iomorent 1o noyau. L'effet MBsshauer

(33),en vevanche, fait intorvenir Le noyou et constitue, on eonséquence, un eom-
plément indéniable & ces deux dLsetplines. Souligner L'effieacitd de la teehnioue

qu'est 1'effet Missbouer nous poralt superflu puisque sc déecouverte o velu & son



auteur le prix Nobel de Physiaue. Dans notre trovail sur les ferrites, 71 nous

e permis d'accéder our résultats diffieiles & obtenir par des mesures moeniti~
ques habituelles & cause des troces d'impuretis de 1'hexafervite ferrimoondtique.
Lies spectres Missbauer nous rivélent le comportement des arains fins dons les
solutions solides et celuil du fer tétravalent dans les eomposds nom stoechio-

métriques .

Enfin, les mesures moamdtiques somt effectudes au mouen des installa-

tions vermetteomt d'aller Fusqu'cum charms forts (80 koe) et dfearnlorver une qom-
me de températures s'étendant de 4,2°K & 1'ambiconte (méthode A'ertroetion axicle)

et de l'ambionte jusqu's 1200°C (boleonce de tramslation).

| = DIFFRACTION DE RAYONS X

L'étude aux rayons X s'est cffectuée principalement 3 |'aide du dif-
fractométre Philips, des chambres & focalisation avec monochromateur (C.G.R.) et

des chambres de Siemens.
Les radiations X Co et X Ccu ont été utilisées,

Expression de |'Intensité théorique |

L'Intensité d'une raie, en valeur absolue, peut s'exprimer comme suit

| = mL.P.F2 DAL (6)

19) n : facteur de multiplicité,

2°)  Les courbes des facteurs de diffusion atomiaues en fonction de
sin ( @/ X) éont &té construites 3 partir des valeurs données (dans les Tahles
Internationales, tome I11) par la méthade Thomas=-Fermi-Dirac cu celle des fonc-

tions d'onde.

Nous avens tenu compte de |a correction de dispersion anomale dans

le facteur de diffusion €

f o= fo + Af' +A] fU
: : . ; Sin @
fo est le facteur de diffusion atomique, fonction de B —
Af! ef AfM sont les parties réellec et imaginaire de la dispersion anomale

sin @

ne dépendant que peu de T



3°) Facteur de Lorentz-Polarisation (L.P.)

Pour la méthode des poudres, les tables suivantes ont &té& utili-

sées : "X-Ray cristallography fonctions" - Los Alamos Sclentific Laberatory,
New Mexico.

4°)  Facteur de Debye

Les facteurs de diffusion,au zéro absolu, doivent &tre corricés 3

ta température d'observation par "équation :

f=f oM

o
L'intensité est diminude dans le rapport

D = exp (=2M) = facteur de Dehvye.

D ot M sont donnés dans les tables citées en 39,

Obtention de I'intensité observée |

Elle est proportionnelle & la surface de la rale enregistrée au

diffractomdtre. Nous avens adopté la méthode par nesée des morceaux de papier

calque ayant rigaureusement les surfaces des rales. Rien & signaler en ce qui

concerne la normalisation de (| i ) ou (F F ) et le calcul de
cal obs cal obs

(d d_..) aui se sont réalisés de facon classique.
cal “obs ?

Facteur de véraciteé.

Z'Fcal } Fnhs l
R
F F
z | obs [
ol -1 |
Rl - cal obs
r |'obs |

Nous utiliserons le facteur DF dans ce qui suit



Il - DIFFRACTION DES NEUTRONS

L'intensité des neutrons Adiffractés eost composée de deux termes
un est di & la diffusion nucléaire qui représonte une interaction entre les
neutrons et les noyaux des atomes de la structure cristalline, 'autre & |2
diffusion maanétique qui représente une Interaction entrec le spin des neutrons

et les moments magnétiques de ces atomos.

Diffusion nucldaire.

Dans [ "ét+at raramagnétique, |'ordre nlest que nucléaire et on peut

utitiser la formule suivante pour I'intensité diffractée par une pcudre '1] (%)

\ comn e
Iy =€ [y % L@ A (g) o "2Bsin” 6/

> 3
N .
avec F, (h) = 5 b o 27Mih.r

N ne n (facteur de structure nucléaire)
ol C ! constante d'apparei | lags
J7 1 multiplicite de 1a réflexinn considarée

L(9) : cbrreé}fon ﬂe Lnrenfz

A(O) * correctien d'absorption

B - facteur de température de Debye-Valler

) ¢ I'angle de Bracq

bY ¢ longueur A'ocnde

bn lengueur de Fermi de | 'atome n

?n ' vecteur de nosition dans |a maille de |'atome n
[

vecteur de diffusion

Le facteur de structure ainsi dafini esT un scalalre.

Diffusion maon3tique

Lorsque [ 'échantillon se trouve dans un état ordonné dy noint de
vue magnétique une intensi+é magnéticue vient s'ajouter & |'intensi+é nucléaire.
La formule aui donne IYintensita magnétiqua est tout & fai+ analogue A celle des

intensités nucléalres, mais le facteur de structure maanétique ost un vecteur.



2 >
->
Fy -2 & (hym £ (hyeZT thar,
M 2 n n
2me
> - > 3 > 5
avec q_ (h) = ¢ (e.kn) - kn

ol e charge électronique

Y : rapport gyromagnétique de |'électron

m i masse do |'Slectron

c vitesse de la lumidre

m. ¢ moment magnétiaue de ['ateme n en M

fﬁ : facteur de forme de |'atome n

S *vecteur unité porté par le facteur de diffusion

Iﬂ vecteur unité porté par le moment magnétiaque de |'atome n

Dans le cas d'une structure magnétiaue colindaire, ol les P

sont paralléles ou antiparalléles entre eux, Sﬁ (h)nPuT s'écrire en dahnrs

de la sommation. Dans ce cas m devient un nombre algéhrique aui rend compfe

du sens du moment magnétique de |'atome n. On trouve ainsi q‘ (h) = sin 2 ol o
ést I'angle entre le vecteur de diffusion et la direction des moments magné-
tiques. Puisque qz (F) n'est ras le méme pour les différentes réflections équi=-

valentes de la méme multiplicité, on introduit dens [a formule qui donne les
5

.

. .y o 2
Intensités magnétiques, sa valeur moyenne <g” (hi»

Das détaiis des caleculs numéri lques des facteurs de structures das

Spins sont explicités dans les légendes du tableay 8,

Appareillage : Les diagrammes ont &+é enregqistrés au Laboratoire de Diffraction

Neutronique du C.E.N.G. on utilisant la pile Siloe comme source de neutrons.

La figure X représente un schéma de I"appareillage de diffrac-
tion de neutrons



Fig. A

mur du réacteur
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du compteur
préamplificateur

Figure A Principe de la diffraction de neutrons sur poudres



11 - EFFET MOSSBAUER

L'effet Mbssbauer est le phénoméne de |'absorption résonnante

du rayonnement y observé pour les noyaux dans |'état sans recul.

Nous nous bornerons & donner quelques traits caractéristiques de
cet effet afin de faciliter la compréhension des phénoménes observés au cours
de nos expériences. On trouvera le développement mathématique de la théorie
dans les ouvrages de MOSSBAUER ot do ABRAGAM tlz)s 135

Interactions avec |'environnemsnt

La fransition y est influsncée par les interactions d'origines

électrique et magnétique entre lo noyau et son entourage.

A - INTERACTION D'ORIGINE ELECTRIOUE

| = Interaction monopolaire. Déplacement isomdre :

Elle provient de non ponctualité du noyau et a pour expression
° E
§ = oy |y, @] - | by (0)]°]

ol oy est une constante nucléaire.

-e|w (o)f2 est la densité d'électrons s au noyau ; les Indices

S et A se rapportent 3 |2 source et & |'absorbant.

Le déplacement isomére se caractérise por le diplacement du
spectre d'absorption d'une quantité & par vaprort & la nosition corres ondont
i t i 2 o

a4 une vitesse relative nulle de lo source et de 1'échantillon (Fiqure B).

La comnatssant de § permet de corparer directement la densitd

d’électrons s dans différents composés.



2 - Interaction quadrupolaire

Elle est due 2 la non-sphéricité du noyau qui posséde alors un
moment quadrupolaire électrique 0. Si un tel noyau est placé dans un champ
électrique non uniforme, il anparait unc énergie de couplage entre 0 ot le
gradient de champ €lectrique & |'emplacement du noyau. L'Hamiltonien quadru-~
polaire s'écrit (|5]).

H. = OVE
Q

dont les valeurs propres sont

_ ez g Q 7

Ey [3m" - 1 (D]
4121-1) ’

Alors gue le terme d'interaction monopolaire ne provoquait
qu'un déplacement des niveaux nucléaires, HQ sépare ces niveaux dégénérés.
Mais la déoénérescence ne sera que partiellement levée, m intervenant nar

2 » 1

son carré,

Le spectre Mésshauer est constitud nor un doublet dont les raies
ont la méme intensité velative dans le cas des poudres (|4|), et sont Scortées

de (FPigure B) :

Il renseigne sur la confiqurction électronique de 1'ion et sur

la symétrie locale du site eristalloaraphique.

B - INTERACTIONS D'ORIGINE MAGNETIOUE

i = Strucutre hyperfine

La structure hyperfine nrovient de |'interaction du moment magné-
tique du noyau (un) avec le champ magnéticue H di aux é&lectrons de |'atome |ui-

méme .

Aux états de spins nucléaires If == at IP = ;— correspondent

respectivement les moments maanédtiques nucléairss ;

2]

=

=™
n

magnéton de Bohr

g, et % les rapports ayremagnétiaues.



._12_

En présence d'un champ magnétique H, 8 transitions sont imagi-
nables, mais scules 6 sont possibles d'aprés les réales de sélections Am = o

ou 1,

Le spectre Mbssbauer se caractérise par siz raics @ by g dy T
(figure B), dont les intensités relatives sont (|14]) respectivement 3, 2, 1, 1,
2, 3.

2 - Coexistence d'interactions quadrupolaire électrique et dipelaire

magnétique.
Dans ce cas, |'Hamiltonien d'interaction s'écri+ :

H = HM * HO F

A des températures trés inférieures & Ia température de NEEL,
HO peut &tre traité comme une perturbation devant HM'

Les niveaux d'énergie se déplacent d'une aquantité (figure C)

2
€ = . L. |3 m2 =10+ D} (3 cos 20 - 1)
glezl-1)
& = angle enfre la direction du gradient de champ électrique et celle

du champ magnétique.

€, €St donné directement par les mesures de ST et 82 :

4e = ]51—5

5|

C - APPAREILLAGE

La source émettrice de vy est le 0057 diffusé dans le cuivre. Pour
balayer toute la bande d'énergie E due aux différentes structures hyperfines,

on module |'énargie de la scurce par effet Doppler :

v
AE = E —
¢
V = vitesse de |a source
€ = vitesse de la lumiére
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Nous avons utilis® eux types de spectromdtres Mdssbauer de type

électromécanique (|6],]7])

- le premier, & accélaration constante |8| , avec enregistrement

du spectre sur un analyseur multicanaux,

- le second, & vitesse constante |9| , avec enregistrement séparé
sur deux échelles de comntage suivant |la signe de la vitesse. Dans les deux cas,
le générateur du mouvement est un haut-parleur 3 double bobine. Des cryostats
(l10|) a températures variables pour les expériences & basses températures, des
fours (|11[) pour des mesures au-dessus de |'ambiante, permettent d'explorer

une gamme de températures s'étendant de 4,2°K & 1000°K.

Toute |'étude relative & |'effet Mdssbauer exposée dans notre
mémoire a été faite en collaberation avec M. CHAPPERT et M. CHEVALIER au Labo-

ratoire de Diffraction Neutronique du Centre d'Etudes Nucléaires de Grenoble.
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LE FERRITE DE.RLRYUM --Ba Fe, O y

ET LES COMPOSES DERIVES
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CEHEAPITRE T

ETUDE CRISTALLOGRAPEIQUF DF I'ALUMINATE DE BARYUM

Dans ce chapitre, nous étudions |'aluminate de baryum Ba A1? 04,

composé présentant de nombreuses corrélations cristalloaraphiques avec le
ferrite Ba Fe204.

C'est vers 1937 que les aluminates et les ferrites de baryum, de

=

calcium et de plomb furent &tudiés aux rayons X, en particulier & |'lnstitute

of Generaland Inoraanic Chemistry & Stockholm. WALLMARK et WESTGREN (21) ont

trouvé ces systémes analogues en de nombreux points mais le systéme !\.I2 O3 - Bal
différe des autres combinaisons de ces oxydes car il donne naissance & un mono-

aluminate de structure simple qui ne semble pas avoir d'équivalent dans les au-
tres systdémes. Cspendant, ces auteurs n'arrivaient pas a étudier le systéme com-

nlet Al2 O3 - Ba0 du fait que |'oxyde de baryum et les aluminates contenant plus
de 50 7 (en molécules) de Ba0 sont rapidement attaqués par |'humidité de 1'air of
que leuranalyse aux rayons X présente de grandes difficultés. En revanche, |'é-
tude des systémes contenant entre 50 et 100 ¢ (en molécules) de A!Z 03 slavérait
trés facile. Clest ainsi que WALIMARK et WESTGREN ont identifé |'aluminate de

baryum.

Aprés un rappel bibliocaraphique sur Ba A12 04, nous procédons, dans
ce qui suit, 3 un examen plus détaillé de ce composé, aux rayons X et aux neu-

o
trons et effectuons des substitutions totales de |'ion Al- .
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| = STRUCTURE CRISTALLOGRAPHIQUE

A - STRUCTURE ET PARAMETRES CRISTALLOGRAPHIQUES (Figure 1,2)

Le menoaluminate est hexaqonal

a = 5,209
8,761

=00

0
1

A partir de la densité d = 4,2, on a trouvé :

Un grand nombre de groupes d'espace étaient compatibles avec les clichés

de poudre mais, comme il manquait les réflexions dutype 00! avec | = impair,
les auteurs (21) ont d'abord essayé les groupas D 2, Cgh’ Cg et C év' Finale-

ment, le premier était le plus probable.

Nous résumerons, ci-dessous, les dennées cristallearaphiques de ce com-

posé :
6
Groupe d'espace : D6 - P6_22
3
Positions atomiques
2B en 2 (b) 0oL 002
4 7 4
"2 1 2 1
4 Al en 4 (f) T U T 7> 5 U
2 & 35 2 u = 0,05
21+ 2 11,
3" ¢ BB I
1 21 Z Tk 3
20 en 2 (c) ??Z 3 g':;.;'q"
6 0 en 6 (9) X000 0 x O x x0 ) 7 e i
]
- 1 = 1
% i - =
O 5 : 0 x 5 : X X 5




Fig.
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Distances interatomigues

1°) - Chaque Ba est entouré par neuf O :
[s]
3 O‘ a la distance 3,01 A

o

6 OH a la distance 2,79 A
Ces six derniers se trouvent aux sommets de deux Tétraédres de

coordination ayant en commun

- le sommet occupé par Ba,
-
- La hauteur paralléle & ¢, autour de laquelle ['un est tour-

né de 60° par rapport a |'autre.

2°) - Chague Al admet un voisinage tétraédrique :
(=}
3 OII a la distance 1,79 A
©
10, & ladistance 1,75 A

I
Ces tétraddres sont accolés par paires de la méme facon que les
précédents, mais le sommet commun est occupé par OI' Cette structure 2 été
confirmée par NOVACK! (34); plus tard en 1967, HOPPE et SCHEPERS (35) d'une
part, ARLETT, WHITE et ROBBINS (36), d'autre part, soutenaient que |'axe 3

pouvait étre doublé.

B - RELATIONS ENTRE LTALUMINATE DE BARYUM (34) €T D'AUTRES COMPOSES

) Lk, KLESO4 () et S12Q4 (ren

1°) - Analogie entre Ba (Aizg
(fridymite)

4

Les deux premiéres structures sont presque identiques,mals la char-
pente formée par les groupes tétr:édiriques ne ressemble nullement, avec les
valeurs des paramétres, & celle du réseau de la fridymite (85204) : | 'arrange-
ment du tétraéddre de coordination est, en effet, celui de la figure (3a) cou-
che de tétraédres avec les sommets orientés alternativement vers le haut et

vers le bas) pour Si,0, et gelui de la figure (3b) pour Ba (AI204)-



Fig. 3
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On remarquera toutefois que les positions atomiques de O en 6 (g)
(x = %), dans Dg - C6_22se transforment, pour x = %; en celles des 0 dans le

réseau de la tridymite,

L'aluminate de baryum est ainsi équivalenrt 3 la charpente tridymite,
A|204 (remplacant 53204) dont les trous interstitiels sont occupés par les

ions Bat™

2°) - Analogie entre Ba (A1204) (1} et K (Al 5704) (1) (Tief -

Kaliophilite ou forme kaliophilite & basse température).

On notera les résultats suivants :

[+ o]

al'li = 5,18 A a' = 5,21 A
b
il i

i
e

32 I
Vmo | T Vmoll
méme groupt d'espace
mémes rayons ioniques

Les relations entre les deux composés sont tellement &+roites que

['isotopie doit exister.

Par analoglie avec K - Ba - Feldspath, on est amend & prévoir la

miscibilité isomorphe de ces deux corps.



'l = NOUVELLE ETUDE STRUCTURALE DE Ba AI2 O4

A = ETUDE AUX RAYONS X

1) Préparaticn

Le méiange 2 Al + COBBa a été d'abord soumis & une attaque nitri-

que & chaud.

La liqueur obtenue fut ensuite calcinée pendant environ une heure,

en vue de la décomposition compléte des nitrates.

Le composé sclide, broyé aprés calcination, fut enfin chauffé 3
p Y

1300°C penant deux & cing jours.

Nous avons tatonné pour déterminer cette meilleure température et

ce femps optimum qui ont donné un produit blanc bien cristallisé.
I'l'y a lieu de remarquer que plus le chauffage se prolonge, mieux

le composé se cristallise (et ceci méme pour une durée de vingt jours, sans

que le produit soit détérioré).

2°) Dépoui | lement dy diaaramme

Sur le cliché de poudre Debye-Scherrer, fait & |'aide d'une chambre
“Siemens ", aucune raie parasite n'est observée et, vers & = 80°, les doublets
( oy az) sont trés nets. Ceci prouve que |'échantillon est parfaitement pur

et bien cristaliisé.

Le tableau 1 reproduit le dépouillement d'un diagramme qui donne les

résultats suivants

I+

o
5,227 A

Q
il

0,003

I+

o
|

[e]
= 8,802 A 0,004.

Fls sont différents de ceux donnés par les auteurs(21).Nous nous pro

posons de les utiliser dans toute |a suite.



TABLEAU 1

DEPOUTLLEMENT D'UN DIAGRAMME DEBYE - SCHERRER DE Ra A|204

Radiation : A Coc,t1 a9
L dobs d cal .obs
10 4,53 4,53 | 37
00 4,40 4,40
101 4,02 4,03 8
102 3,15 3,15 100
1710 2,61 2,61 43
111 2,50 2,51 | 6
103 2,46 2,46 | - ()
200 2,262 2,264 10 12
112 2,245 2,247 77
00 4 2,198 2,201 13
202 2,011 2,013 22
104 1,977 1,979 16
203 - 1,792 | - ()
210 1,708 1,711
114 1,682 1,683 13
105 1,638 1,641 - ()
212 1,594 1,595 24
20 4 1,575 1,578 10
300 1,508 1,509 1
213 1,477 1,478 - (f)
302 = 1,427 - (f)
b B 1,395 1,395 - 169
205
214 1,351 1,351 9
220 1,307 1,307 | - ()
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B - ETUDE PAR DIFFRACTION NEUTRONIQUE

'l nous a paru intéressant de préciser les positions des atomes
d'oxygéne ef d'aluminium par diffraction neutronique ol les longueurs de Fermi
X 1O12 cm sent b (0) = 0,58 ; b (A1) = 0,35 ; b (Ba) = 0,53. Le diffractogramme

est représenté sur la figure 4.

Un affinement selon la méthode des moindres carrés fai+ convergar
les paramétres z et x vers les valeurs z = 0,051 et x = 0,343 (peu différentes
de celles de WALLMARK et WESTGREN z = 0,05 ; x = 0,333) avec un facteur de

calc.l /I Fobs.
calculés et observés sont résumés dans le tableau 1 bis et les distances

véracité R = & ,Fobs - F = 0,05, Les facteurs de structure

interatomiques dans le tableau 2 .

I'H1 - ETUDE DE LA SUBSTITUTION TOTALE DE L'ALUMINIUM DANS Ba AIZ O4

A = CONSIDERAT |ONS GENERALES :
La plupart des substitutions effectuées, dans notre Laboratoire en

particuller, sont isotypes, c'est-3-dire obtenues en remplagant les ions (le

plus souvent cations) par d'autres ions tout en conservant |a structure,

D'une maniére générale, les opérations de substitution obdissent

aux principales conditions suivantes :
Le substituant (ion) doit :

a) - posséder un rayon ionique voisin de celui du substitué,

b) - admettre un voisinage oxygéne identique.

Dans notre cas, la charpente formée par les groupements tétraédri-

ques (XOd) reste conservée,

L'analogie entre le silicium et le germanium est presque un dogme en
cristal lographie. Notons cependant que DURIF (37) a montré que cette isomorphie

n'était pas toujours vérifiée, mais comportait de nombreuses exceptions.
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TAB.2

TABLEAU RECAPITULATIF DES RESULTATS

' S VA LLMARK nos
ALBaG, il e
Maille (hexagonale) “ ('f\) 4R +§%o237
: o c (A) 8,761 8,802
' .;;o,ooa
Pm (g) 255,32 —
Constantes bhysiques Vm (A ) 102,90 | 104,20
Dx(glem] 4,12 | 407
Duree [3a5jours |S6heures
Tratements thermiques & G
ternpérature  1100C | 1300°C
) 0,050 | 0,051
Paramelres
13 0,343
Facteur de véracité Rr s 0,05
(AI—OI (A 1750 | 1756
| Al-Ox (A 1790| 1789
Ba-0O - -
Distances mrer‘aromlques qou * 3010 | 3018
(en A) Oz~ Og
o) (3k)
quu = 2790 2805
Or- Og
nen ferro-
Ferroelectricité — == " |sdmarique &
l'ambiante

Les auteurs ont donne par erreur

e . _—
5,50 A ; Nous lavons rechfice
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L'aluminium qui préfére les sites tétraédriques se substitue quel-

quefois au silicium. Nous citerons

a) L'obtention de |'aluminate grenat . A

’ T3 (Si O4)3 :de CaT A!SO
(38)

partir de Ia géhlénite Caz AIZ. Si 0

2T3 (Al Oﬂ)g a partir du

silicate grenat Al (T = La, Pr, Sm, et X) a

2
7

b) L'isoemorphie pyrosilicates-pyrogermanates MZ sz XZ 07 avec
X =351, Ge ; M=K, Rb, Cs) (39) (40).

Lorsque les substitutions par Zn et Mg dans une structure sont toutes
deux possibles, les composés obtenus restent isomorphes, & quelques rares excep—

tions prés

a) Les vanadates & structure grenat : (37)

2+ .
'\’! ‘\ —4 .n C o
3 M Ca2 Na O12 (M Zn, Mg, Co (et Cu, Ni)

b) Les solutions sclides (37)

V

} ; Ge \ : i 4
Ge 04 COz_xZnX ; G 04 Coz_->< ng ; Ge 04 le_x hgx

c) Les ferrites mixtes : (41)

Fe2 Mx Cu,_ 0O (M = Zn, Mg, Co (et Ni, Cd, Ca)

Les chromites mixtes :

Cr2 Mx Cuqu O/_1 (M = Zn, Mg, Co (et Ca))

La selution d'oxydes dans CuO
(1=x) Cu 0 - x M) (M = Zn, Mg, Co (et Ni)).

B ~ RESULTATS :

Guidés par ces considérations, d'une part, et connaissant, d'autre

part, |'existence des composés Ba Si Zn 04, Ba Si Mg 04, Ba Ge Zn 04 trouvés

au cours de nombreuses recherches sur les corps fluorescents (42 & 47) mais
dont les structures restaient inconnues, nous avons entrepris les substitu-

tions totales

+3 4+ 2+ .

2 Al avec A

I

+4
-2
"
m

Si ou Ge ;

jus]
1t

Zn ou Mag,



Ce schéma de substitution nous a effoctivement conduits & |'iden-

1

tification de ces fiois compesés isomorphes de 1'aluminate.

Nous avons réussi & indexer le 4e compnsé, Ba Ge Mg 04, dans e

systéme hexagonal avec les paramétres

Lz ftablsau 5b donne |'indaxation de ce composé

G
a = 18.247 A
o]
c = 8,386 A

Les ireois composés isomorphes de |'aluminate ont été préparés de la

méme maniére que ce dernier.

L'étude des diagrammes des trois premiers composés (48) nermet de
conclure que :

1

a) La réaction étalt fotale ; aucun constituant de départ ne subsis-

Talt (figure 56).

b) Les mailles des produits sont fras voisines de celles de | 'alumi-
nate.
Za
Du fait que lestailles ot |as zortéges &lec-roniques des ions Al~ ,
Si”+, Ge4+, Zn2+, M92+, sont trés différentes(les rayons de Coldschmidt é+ant,
ty

en effet, respectivement 0,57;0,39; 0,4 0,83 ;78), on ne s'attendait pas &

des substitutions de ce genre, si compliquéas, et méms dans le cas ol 2]les se
= 2 r 2

réalisaient, des raies de surstructure étaient 3 prévoir. Or, |'examen des cia-
grammes de rayons X, n'a permis de déceler aucune raie supplémentaire caracté-
ristique d'un ordre de cations tétra ou bivalents sur les sites (f), cuel que

soit le traitement thermique.

REMARQUE

Dans Ba Ge Zn O¢r Ge et Zn sont slirement ordonnés, mais on ne peut
rien voir aux rayons X (leurs nombres atomiques é&tant, en effet, respectivement
32 et 30) : une expérience aux neutrons est & envisager. (Longueurs. de Fermi:

h(Ge) = 0,84,10 Zcr 2 b ( Zn) = 0,5910" Zem)
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On aboutit donc & la répartition suivante dans le oroupe d'espace

6
D6 P6322 ;
Z Ba en 2 (b)
A+ 2+
2 A + 2 B en 4 (f) avec x = (0,05
20 en 2 el
& O en 6 (g) avec x # %

Les dépouil lements des diagrammes sont donnés dans les tableaux 3,4,
3, b, Le tableau 5 bis rassemble les principales caractéristiques de ces

composés comparées 3celles de |'aluminate.

En ce qui concerne Si Zn Ra 04, nous émettons |'hypothése selon

laquelle ce composé serait un cas particulier du systéme (1-x). Si 02. XZn
& i LR i L - = i de 2 &
Ba 0, écrit sous la forme Sli_x an 02 1oy Bax Il en serait meme de
Ge Zn Ba 0,, cas particulier de Ge Z/n_ 0 - Ba_. Une étude dans ce
4 T=m w2 1-x X

sens sera entreprise ultérieurement.

Rappelons a ce propos que, d'aprés HOPPE et SCHNERING (1961)
(49,50), Ba Zn OZ est hexagonal et équivalent @ la charpente quartz Zn 02
(remp lagant Si 02) avec les ions Ba dans les trous interstitiels (d'une ma-—

niére analogue & ceux de la tridymite Si2 O, remplis par Ba dans A12 Ba 0,.

4 4
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TABLEAU 3
Dépoui l lement d'un diagramme Debye-Scherrer de Ba Si Zn O4
h k| indices hexagonaux _Radiation : ACo a , «
orthorhombiques | Re 0,09, 1z
L bk HK L d a 4y i
§ § [ ! obs cal | obs Nerm cat(10° 1)
! i | |
100 - 110020 f 4,5 | 4,54 . 10,00 10,64 |
i 002 00 2| 4,38 | 4,37 ; 0,65 0,58 !
: i i |
; 101 1111 021 4,04 ! 4,03 ! 6,58 6,94
102 112 022 3,13 3,15 | 927,92 21,82
| !
] 110 130] 200 2,63 2,62 i 27,96 | 28,30
LT 1311 201 2,52 2,5 l 5,81 | 9,35
1053 113 02 2,45 2,45 | 8,52 5,46
[ 200 220 040 | 2,28 | 2,27 | 11,45 9,01
T ! '
{112 1321 202 2,25 | 2,25 | ~ -
§ 201 2211 04 2,20 | 2,20 5,64 6,17
| : !
. 004 004, 2,18 2,19 29,85 el
i 202 2221042 2,02 2,01 19,10 19,05
L 104 112 022 | 1,98 1,968 13,83 | 12,55
! 2073 223 N4 3 1,793 1,790 - | 4,80
% e 4 | 50
L2 240 ;ET > 1,720 1,716 - -
; 1310 .
; |
21 2 41 IEZ 2 1 . 1,684 | . .
{311 ]
114 134|204 1,677 1,678 | 17,00 16,59
105 115,025 1,630 | 1,630 - 11,76
' |
I 212 2472 §1 % & 1,599 1,597 17,06 17,22
' 312
20 : 2240 044 1,574 1,574 12,16 11,40
300 ' 330 060 1,515 1,514 - 36,44
i . i
R 243 E1 2 3 1,479 1,479 - 4,31
313
302 21062 1,430 1,430 - 10,75
0 - 0
2 | 232 | 045 1,385 1 1,386 10,75
106 116 i nN2e6 1,384 - -
| (154 | q
21 4 | 244 1,349 | 1,349 19,80 10,60
i (314 ?
220 L 2601 400 1,311 1,311 - -
; A




TABLEAU 4
Dépouillement d'un diagramme Debye-Scherrer de Ba Si Mg 04
Radlation : A Coa, a WEFMTWBTFQZE
? : ' i
| hkl { Yebs (m) | Yeal ) i abs Norm.é : (10!
) ! ‘, | cal
j E ;
1 100 4,57 E 4,55 i 13,9 i 13,62
i 002 4,38 4,37 | 7,80 | 5,35
o101 4,04 IR . 5,39
1 102 3,15 3,16 20,95 | 19,57
! t10 | 2,63 ; 2,6% 23,77 | 23,18
SRR 2,51 2,52 8,91 | 9,37
103 2,46 | 245 - | 2,00
200 2,28 2,28 L w7t 1,47
112 § 2,25 % 2,25 15,60 E 19,76
201 2,20 | 2,20 | = ; 4,92
no4 2,19 J 2,18 ’ 28, 24 | 32,58
2002 2,02 2,02 16,68 | 17,25
104 1,970 | 1,969 14,94 | 13,35
203 1,794 } 1,793 - L1,80
210 1,720 | 1,721 13,31 10,20
211 - | 1,688 . 15,32
105 1,631 i 1,651 | . 8,28
212 1,602 i 1,601 | 16, 10 15,60
204 1,575 | 1,576 14,26 11,96
' 300 1,517 1,517 = 32,58
L 213 1,484 : 1,481 - E 1,62
36 2 1,434 ! 1,433 - -
28 2 3 1,387 1,387 - Hgh0
106 ; ! ; * #
2 1 1,351 | 1,352 | - 12,31
2 0 1,311 1 1,314 E . -

= 28_



TABLEAU 5

Dépouillemant d'un diagramme Debye-Scherrer D G- Zn 04
Radiation : & Co Oy Ay [%;Ti}::@;ji}
& dobs (R) 4 cal (R) obs Norm. d cal 10—1
100 4,66 4,64 7,50 7,53
002 1,35 4,40 - 4,18
T 01 4,12 4,11 7,56 8,59
102 3,19 B 19 24,49 24,49
110 2,68 2,68 31,11 34,09
[ 2356 2,58 6,07 9,41
1053 2,48 2,48 11,90 9,38
200 2;32 2,32 - 6,43
112 2,29 7,29 - 11,64
201 2,24 2,24 - 7,67
004 2,20 2520 = 35,80
202 2,05 2,05 22.58 21,18
104 1,989 1,990 12,53 11,88
2073 1,820 1,821 10,89 8,18
210 1,755 1,754 o 5,84
211 1,722 1,720 = -
114 1,701 1yl 19,08 18,05
105 1,647 1,647 14,15 15,78
212 1,628 1,630 18,94 18,17
204 1,598 1,598 12451 10,80
300 1,547 1,547 = 41,04
213 1,507 1,506 9,73 7,38
302 1,459 1,460 = -
205 1,403 1.403 10,87 14,38
106 1,400 1,400 = =
214 1:372 1.372 9,87 10,00
220 1,340 1,340 = -
Z 14 1,287 1,287 = 5,29
i i




TABPLEAU 5 b

Dépouillement (x) d'un diacramme DEBYE-SCHERRER de Ba Ge st 04

Radiation : A Cua.a

172

" '[
TE b cal obs
210 5,96 5,90 f
220 4,55 4,54 ft
002 4,19 G2 f
112 3,81 %.82 f
4 C 1 3,57 5,51 ff
2 31 5,32 %55 ¥ |
2272 5,13 3515 FFF
109 2,75 2,78 M
15 1 2,68 2,69 M
203 2,63 2,64 M
060 ) |
502 @:52 2 ;52 ff

(x) Il sTacit d'une indexation préliminaire. Des mesures plus précises

serajent effectufes (sur des menocristaux, par exemple).

f = faible ; ff = trds faible : M = Moyen ; FFF = Trés fort.
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LEGENDES DES FIGURES

CHAPITRE T

3 ; Ay
Maille hexagonale groupe d'cspace Pe .22 (Dg) de EE AZPOA.
Configuration magnétiaue de Ba F1 2 Aly ) 20y ¢ Les atomes numé-
rotés 1, 2, %, 4, sont courlés Dwavowt le moﬂb dominant 4

(+ = = +), (Cf. Chapitre IIT,IT)

-
: Projection, selon c de Za moille orthohesagonale, (A E, i,

growpe A'e espace FPZT (D ) . construite d partir de la meille

hexagonale (a, b s ¢l

Inchatnement des qroupempmts tétraédriques dans :
a) D Sﬁpwd
b) Ba 21, 0,

Les chyFFres indiquant les cotes des atomes.

I, Intensités en unités arbitraires

Récipient : Vemodium

Intervalle angulaire ¢ A gz gt

Longueur d’onde : = 1,798 F, Correction A /2 = 52,10 ¢

Les roics N somt repérdes por wne fldéehe I » les comtaminations

X /2 par T,

FIGURE 5 : Clichds de poudre DFBYF - SCHERRER,

FIGURE 6 :

Comparatson des Aicovammes
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CHAFITRE IT

ETUDE DU MONOFEFRITE DE BARYUM Ba Fe P 0 4

HISTORTOUFE
- 2+ A3+ 2= : ;
Les ferrites usuels de formules A 82 O4 cristallisent dans

la structure spinelle & |'exception de ceux qui contiennent de aros ions biva-
lents tels que les métaux alcalino-terreux. Par exemple, |z monoferrite de
calcium nfadopte pas la structure spinelle (8),les ions Ca sont octa ou nona-

coordinés alors que les atqmes de fer sont octagdriquement entourés d'oxygénes.

Plusieurs auteurs (51) ont étudié la structure du monoferrite de
strontium. Ouoique la structure reste inconnue, il semble exclu qufelle soit

du type spinelle.

En ce qui concerne le monoferrite de baryum, au commencement de
notre travail, nous ne disposions que de tré&s peu de données cr|s+afloqraph|q es
et pratiquement aucun résultat sur les prOFree+-5 maoneflques. Une des plus
anciennes hypothéses sur l|a sTrucfurc de Ba- F02 4 est, & notre connaissance,
celle due 3(17)FORESTIER : ¢ esf un comprae forromagne+|que ampar+bnan+ au

systéme hexagonal compact.

En 1958, BERTAUT (52) sugoéFa aue la sfrucfure de Ba Fez O4 e+a|+

pseudo- hexaqonale et annarenfee a-celle de K- (LlS) O qui nossedo Iu:-memg des

'analog ias avec Ba h]z 04, décrites au chapitre |,

]
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Le diagramme d'équilibre du systdme binaire BaO—FeZO3 a &té inten-
sivement étudié par OKAZAKI, KUTOBA et MORI 1955 (53). 1ls ont trouvé que
Ba Fez O4 était un composé défini, ce qui a été confirmé par d'autres auféurs,
INOUC et LID/; (54, 55, 56). En 1961, OKAZAKI| et al. ont réussi 3 préparer les
"monocristaux" et ont rapporté qu'il é+alt antiferromagnétique,avec une maille
élémentaire a = 5,51 R et ¢ = 8,44 R, et de symétrie approximativement hexa-

gonale.

Vers 1963, les connaissances sur la structure de F92 O3 BaO com-

mencérent a se préciser : OKAZAKI, MORI et MITSUDA (18) indiguent que les cris-
o>

Taux de Ba Fez O4 sont constitués de blocs empilés autour d'un axe commun © pour

former une structure maclée. Ces donndes nous ont permis de commencer |'étude

magnétique du composé par diffraction neutronique et par effet MSssbauer.

} - STRUCTURE CRISTALLOGRAPHIQUE DE Ba Fe 0, (18) - CORRELATIONS

2

STRUCTURALES AVEC Be AIZ O4 (figure 7)

Le monoferrite de baryum cristallise dans le groupe orthorhombique

Bb ZTm avec :

el
a = 19,05 A

o]
b = 5,39 A

Q
g =E 8,448 As

et z = B unités de formule par maille. Les paramdtres cristallographiques a,
b, ¢ de Ba Fez O4 peuvent &fre liés & ceux de Ba /’\I2 04 hexagonal par la rela-

tion

a 240
b = 100
C 001

[ B 0



Fig. 7

Fig. 8



= Bf -

mais la structure ne peut étre considérée comme une surstructure de

celle de Ba AI2 O4 sauf pour les positions des atomes de Ba. Chaque atome de
fer est au centre d'un tétraédre déformé d'oxygénes avec les distances Fe-0 de
[Yordre de 1,80 a 1,93 R. La charpente formée par les tétraédres laisse appa-
raftre des cavités ol sont logés les Ba. Les tétraddres s'enchainent comme ceux
de I'aluminate. Cependant, dans Ba Fe2 O&, la configuration de |'anneau de slx
tétraédres est telle aue cing sont pointés vers le haut et un vers le bas. A
cause des miroirs passant par les Ba et les O situés aux sommets, les *+étraédres
Fe OA d'une couche sont superposés a ceux de la couche suivante par |'intermé-
diaire de 1'image donnée par le mircir des premiers alors que, dans |'aluminate,
les tétraédres Al O4 sont tournds les uns par rapport aux autres, de 60° autour

3
de 1'axe c.

i1 y a deux sortes d'atomes de baryum qui ne sont pas équivalents

- Ba (1) entourés de 6 oxygénes, avec les distances Ba-0 de |'ordre
(o]
de 2,62 & 2,94 A.

- Ba (I1) enfourés de 11 oxygénes, avec les distances de |'ordre
e}

de 2,74 a 3,24 A.

TABLEAU 6 : = Positicns et coordonnées atomiques de Ba F92 O4
X y z

4 Ba (1) en 4 (a) 0.1307 0.250 0

4 Ba (11) en 4 (a) 0.6173 0.227 0

8 Fe (I} en 8 (b) 0.0424 0.732 0.2776

g Fe (1) en 8 (b) 0.2084 0.774 0.2913
0 en 8 (b) 0.037 0.403 0.243
O {11 en 8 (b) 0.123 0.917 0.225

80 (IIl) en 8 (b} 0.209 0.417 0.281

L COVY en 4 (a) 0.453 0.226

4.0 (V) en 4 (a) 0.280 0.226
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TABLEAU 6 Bis

DEPOUILLEMENT D'UN DIAGRAMME DE DIFFRACTION AUX RAYONS X DE BaFeZO

-
Radiation ACou .o ,

i

hk| HKL sin”e St & . e
101 N,713411 0,013422 8
400 100 0,035273 0,035233 6,8
210 0,036490 0,036571 10
11 0,041036 0,041185 3,3
002 002 0,044839 0,044875 £
311 0,058322 0,058813 £
402 o 0,080309 0,080111 00
212 0,081379 0,081449

610 0,107432 0,107038 31,4
020 14 0,110739 0,111052 13,7
701 0,117230 0,119121 £
303 0,122073 0,120829

121 5,124080 0,124474 £
13 0,130772 0,130941 f
800 oo 0,141545 0, 140937 £
420 0,147219 0,146285 4,1
612 - 0,152044 0,151916 6,7
022 9, 155623 0, 155930 5,7
004 | 004 0,179610 n,179512 21,9
513 l 9,183085 0, 183816 £
802 i o 0, 186698 n,185811 10,3
422 0,191139 0,191163 14,2
404 2 o 0,215002 0,214745 y
214 0,215719 n,216083

|

- Les indices h k | ef H K L sont Iiés entre eux par une matrice de trans-
formation. Oﬂ'rema%quera que d'autres raies de Ba AIZO4 correspondent aux raies
magnétiques de Ba Fe204.

- Les sin Bobs sont obtenus a |'aide d'une chambre de Guinier (2R = 360 mm),
avec la longueur d'onde K i du Cobalt.

f cTAanifia Mhrie falkilalt
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Il = PREPARATION ET ETUDE AUX RAYONS X DES ECHANT!LLONS

Nos échantillons de Ba F92 04 ont &té préparés par décomnosition
a 500°Cdes nitrates, eux-mémes obtenus par dissolution simultande de Fe ou F9203
et de COz Ba dans I'acide nitrique, CO5 Ba &tant en excés pour empécher |a
formation des impuretés en Fe2 03 cu FeBO4 dans le produit définitif. Le com=
posé solide formé a &té ensuite chauffé progressivement & 1350°C température
que t'on maintenalt pendant deux ou trois jours. Le produit ainsi obtenu a &té
réduit en poudre +rds fine en vue des expériences aux rayons X, aux neutrons

et d'effet Méssbausr.

REMARQUE SUR LA TEMPERATURE DE FUSION

Une étude (x) au microscope de chauffe a mis en &vidence :

1°) Un point de fusion voisin de 1390°C (OKAZAKI et al (19)

signalant 1450° C environ).

2°) Une allure générale du retrait en fonction de la température,
caractéristioue d'un matériau difficile & fritter. A 1380°C,la poudre n'est pas

encore frittée ; & 1390°C,on obtient la fusion franche.

Nous avons mis a profit ces résultats dans |'&laboration de nos
&chantillons : |la température de chauffage ne dépasse pas 1360°Cdans le cas des

poudres et 1440°Cdans celul des monocristaux.

Nous avons indexé le cliché pris aux rayons X (radiation Cou1,u2)

avec une chambre a focalisation,dans le systéme orthorhombique.

Les paramétres cristallographiques sont :

o
a = 19,074 = 0,031 A
b = 5,372 * 0,006 A

Q
c = 8,450 * n,08 A.

N

(x 1 due & I'obligeance du Département de Recherches Physico-Chimiques de la

Compagnie Générale de Té&lé&graphie Sans Fil.



_38_

I Is sont obtenus par un affinement de la maille exécuté selon

un programme, sur une machine &lectronique.
Le tableau 6 bis donne un dépouillement du diagramme de rayons X.

La comparaison des intensités observées et calculées donne un

facteur de véracité de 11,5 %.

Signalons que, sur le cliché de rayons X, on remarque de trés
fortes rales correspondant, par la relation matricielle de la figure 2, 3 des
raies de Ba A!Z O4 (les Indices sont donnés dans le tableau 6 bis).

En outre, les sclutions solides Ba {Fex A|1—x)2 04 conservent
encore la structure de Ba Alz O4 pour x allant jusqu'a 0,85 (soit 85 % de
Ba Fez 04).

Enfin, la valeur trés é&levée (880°K de la température de NEEL,
trouvée par effet Mdssbauer (cf. IV ) peut suggérer que les |iaisons Fe~0-Fe sont

presque &  180°, comme dans Ba Al, O,.

Ces conslidérations renforcent davantage |'hypothése selon la-

quelle Ba Fe2 O4 a une structure proche de celle de 1'aluminate.

REMARQUE SUR LA PIEZOELECTRICITE :

Pour décider de 1'éventuelle absence d'un centre de symétrie,
nous avons procédé a un examen pidzoélectrique (57) en plagant les grains de
Ba Fez O4 entre les armatures du condensateur d'un circuit oscillant. On
exite alors la résonance niézoélectrique en faisant varier la radio-fréquence
de 1'oscillateur. La résonance effectivement observée se situe vers 7 MHz

(fiqure 9).



/:-;JQ 9
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11 - DIFFRACTION NEUTRONICQUE

A - DEPNUILLEMENT DU D!AGRAMME

lLes diagrammes neutroniques (fiaure 10) ont &té enreqistrés 3
I'ambiante et & |‘'azote. L'expérience & |'azote a eu pour but de déceler
I'Yexistence éventuelle d'une phase magnétique différente & basses tempéra-

tures.

La similitude de ces deux diagrammes indique que la température
d'ordre est bien supérieure & la fempérature ambiante. C'est précisément ce
qui a été prouvé par |‘'effet Mdsshauer: la température de Néel est égale 3
880°K. t

I'l ne nous a pas &té techniquement possible d'effectuer une expé-
rience au-dessus d¢ TN = 880°K (cf. IV) X Nous nous sommes donc contentés
d'exploiter le diagramme & |'ambiante ol toutes les raies magnétiques peuvent
s'indexer dans la maille cristallographique mais avec h + 1 = 2n + |, L'in-
dexation s'effectue par comparaison du diagramme 3 |'ambiante avec celul 3
BOO°K (figure 11) alnsi qu'avec le cliché de rayons X. Nous en déduisons

que :

a) La structure magnétique vectorielle et la structure cristal-
lographique possédent la méme nériodicité ;
b) La translation t (%3 (29" %—) du groupe B devient magnétique=

ment une anti-translation B' et que |'arrangement est antiferromagnétique.

(x) Ainsi, I'absence du diagramme puremecnt nucléaire ne nous a pas permis

d'affiner la structure cristallographique du composé.
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B - CONFIGURATION MAGNET IQUE

Elle est facile a imaginer du fait que les lialsons Fe-=0-Fe
sont presque & 180°. En vertu des régles de KANAMOR! (58) et de GOODENOUGH
(59,60), de telles liaisons sont fortement négatives (comme, par exemple,

Py 2

dans Mn 2t ~0-Mn*“" Mn :é+anTlsoé!ecfr@nique).Un exemple concret de telles

liaisons F93+ -Q - FeB+ a &ré trouvé dans Fe Ga O3 ( 61). Donc, partant

d'un spin de Fe3+ arbitraire A , ses quatre voisins proches sont sur les som-
mets anti-paralléles sur un réseau B . On trouve ainsi de proche en proche
la structure antiferromagnétique : chaque spin d'un sous réseau At est en-

touré de spins anti-parall&les du scus-réseau B + et vice-versa.

D&s lors, abstraction faite des ions Ba et 0, les atomes de Fe

constituent une structure itridimensicnnelle, tétraédrique approchée qu'on

peut schématiser, comme en chimie organique, par un réseau carré dans un.
plan contenant |'axe é'par exemple (figure 12 a). La configuration plane
de la figure 12 a est topologiquement éaquivalente & la structure réelle
tridimensionnel le : en effet, chaque nosud est encore entouré de aquatre

voisins antiparalléles.

L'équivalence topologique nous servira plus tard pour la dis-
cussion de l|la concentration critique des soluticns solides Ba (Fe>< A'}—x)204
(chapitre V).

Nous avens ,dans la structure réelle et dans le schéma de la
figure 12 a, selon € et la perpendiculaire & &, des chatnes de spins alter-

nativement nositifs et négatifs.

C - RECHERCHE DE LA CONFIGURATION PAR LA THEQRIE DES GROUPES

Nous appliquons |2 théorie macroscopique proposée par BERTAUT,

utilisant la théorie des agroupes (62 , 63 , 64).
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1°) METHODE MACROSCOPIQUE DE BERTAUT

Consldérons deux atomes magnétiques situés aux points R et R!
d'un cristal non métallique ; on admet que |'interaction V est de la

forme.

v = -2 A
o

1 1
- g (RS (R LS R

B

(o, B = %X,¥,2)

ol S (R) est la composante suivant la direction @ du spin localisé en
R.

A (R, R") est une matrice 3 x 3 rendant compte des interac-

tions isotropes et anisotropes.

En sommant sur RR', on obtient |'énergie magnétique du cristal,

moyenne de |'opérateur Hamiltonien H, de la forme :

H =-2 T , A (Ry R'}, 8 (R}, B . (R")
aBRR' ¢ B @ B

La méthcde macroscopique preposée par TUROY et NAYS (62) et dé-
veleppée par BERTAUT (63, 64), s'applique, & l'origine, au cas ol les

mailles magnétiaues et cristallecgraphiaues sont identiques (x)

Les spins é&tant considérés comme des vecteurs axiaux, on déter-
mine les combinaisons linéaires de spins se transformant selon une renré-
sentation irréductible du groupe cristallographique et susceptibles de
représenter la configuration observée des spins. La méthode macroscopiaue
utilise Je fait que |'Hamiltonien H dnit étre invariant sous les opéra-
teurs de syméfrie du groupe G (translations du réseau, rotation pures,
axes hélicoTdaux mircirs avec glissement); |'Hamiltonien est alors une
fonction quadratique des vecteurs de base et las invariants d'ordre deux
de H sont obtenus en formant les produits des vecteurs de base d'une mémé

représentation.

Y
(x) Le vecteur de propagations k (u, v, w) est alors nul (physiquement, k

est un vectfeur rendant compte de la périodicité de la structure magné-

. i r : ; F = &
tique dans la direction des trols axes cristallographiques a, b, c).



Fig.12

(a)

to

(b)
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Dans le cas ol les mailles magnitioue et cristallographique sont
différentes, une généralisaticn récente de cette méthnde (65) montre que le
groupe a considérer n'est plus G mais |le groupe Gk associé au vecteur k. Ce
dernier est obtenu & partir du groupe ponctuel Gkoformé par les &léments de

. - . ra
symétrie ponctuels du groupe cristalloqraphique qui conservent k.

2°) APPLICATION AU GROUPE B b 21m

Numérotant les atomes ds Fel : 1, 2, 3, 4 dans cet crdre (figqre 7)}*)
on peut trouver quatre modes de spins, F (++++), G (+=+=), C (++-=), et A
(+--+). Le premier F étant ferromaanétique, les trois suivants (notés G, C
ot 4 selon (686)) étant antiferromagnétiques. Les composantes des vecteurs cor-
respondants, combinaisons linéaires des spins Sj (j = 1,000e. 4) des pos[fions

8 f | g

FI =+ 51 + 52 # S3 + S,

GI = + S1 = 82 + S3 = S4

Btcy,
forment la 'base de représentations irréductibles™. 11 en est de méme des
quatre vecteurs analogues FIT' GII‘ Cill A'! relatifs aux positions 8 fl!

(j = 5,6, 7, 8).

On remarguera que, par exemple, F; est maximal si S] =5, =35

i

]
|
w

54, tout autre vecteur é&tant nul. De méme A est maximal pour S1
—53 = S

]

4

On détermine facilement les propriétés de transformations des
composantes de ces vecteurs dans le groune B b 21 m (fahleau 7) et on range
les composantes appartenant & une méme représentation PJ dans une licne j
d'un tableau (61, 63, 64) (tableau 7). Les signes entre parenthéses aprés

les symboles Pj indiquent les caractéres de transformation dans les opéra-

Tions respectives 21y (0,y,0) et mXy {9 0).

(%) X, Yo Z 5 X5 Y, E 3 ;) 3 Y E ¥ ;: %"’ Y, Z
Fel (1) (2) (3) (4)
Fe,,  (5) (6) (7) (8)

La translation B donnernt respectivement (1') (2)) (3') (4') et (5') (6') (7')(87).
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Lorsqu'on se contente d'un Hamiltonien d'ordre deux dans |es spins,
son invariance dans les opérations de symétrie de groupe d'espace Bb 21 m
exige que, exprimé en fonction des vecteurs F, G, C, A, ilsne contiennent aue
des couples de vecteurs appartenant & la méme représentation (par exemple,
G F_ouA v
72 % u 7 Fy)
En principe, le tableau 7 n'est valable que pour une position de 8 atomes
i
Fel ou Fel' mais, comme les spins d'atomas de positions différentes sont cou-
plés et que tautes les positions sont générales, le méme tableau est valable

pour les termes de couplage entre FeI et Fell.

Cecl étant, le mode magnétique est décri+t par GZ (ou plus exactement

par Glz gt Gllz)' Selon le tableau 7 (vecteurs axiaux) GZ appartient dans P b2.m

1
a la représentation I, et peut étre couplé avec d'autres modes. Cependant, le

diagramme neutronique écarte certains modes

L'absence des raies okl exclut Gx’ C><
r i ) ¢
de la raic 100 exé|ut Fy’ Fz’ Cy’ CZ
de la raie 001 exclut FX, Fy, Ax’ Ay’
de sorte que GZ est unique.

En définitive, G,7 (pour 1,2,3,4) et par anti-translation -G (pour

|z

11,2',3',4%) (fiqure 7) sont seuls nossibles dans le réseau Fe,. De |la mPme fa on,
2 5 d I

Gllz et —GIIZ seront attribués aux atomes F@l}. Le groupe de SURNIKOV est donc
B‘b2'1m‘.

Ef nous retrouvons ainsi lec modéle Timaginé" 2 priori dans le para-
qraphe B.

REMAROUE : Une étude & |'aide de |a +héorie des couplages magnétoélectriques de
BERTAUT montre que le ferrite de baryum peut &tre magnétoélectrique (Cf. Annexes
11 et V). |

D - VALFUR DU SPIN

A |'aide de la machine CAE 510, nous avons calculé, d'une part, les
Intensités nucléaires pour toutes |es raies autorisées par la translation
B (h + 1 =2n) et, diautre part, les intensités magnétiques en prenent s = 2,4,

pour toutes les raies autorisées par |'anti-+ranslation P th+ | =2n+ 1),



TABLEALL 7

Représentations et modes de spins dans les

positions 8b de Fb21m

Positions 8b
X % z
oo (++) A G G
1 X y z
I, (+=) € F A
2 X y 4
T3 (=+) G>< Ay FZ
P4 (-=) F>< Cy &,




Tableau 8

N°
cal cal cal obs
du h k1 h k1 HKL) T s ki T
paguet : normalisé
1 101 "2 LT, TR } 0,30 | 1,25
2 400-210 100 638,80 } TO 7,02
3 111 322,96 J 8,28 4,28
002 002| 598,32 g
| =
] 40%6311 101 81691 i 48,%2 16,35
5 501 159,68
302 25,56 3,06
402212 102] 1889, 72
6 112 8,20 g 35,61
1 22,64
7 ._5_._ } _ 4,5 7,16
312 66, 70
10%-610-020 110|2205,95 ]
8 502 4,96 B 53,7 60,23
J
701303 213,56
121 22,56
2ed 512 7 s 128,96 25,15
2 115 21%,68 23,20
800--321 200| 290,76
403-217% 103 118,74
h20-711.-313 200 A ]
10 612 022-503 112 504,76 1 59,07
801-421 201 1090,26 | 53, 74
| 702-122 .
501 -004-51% 004{2092, 28 1.
11 B02-422 202 97580
300204718 | 171,18 &
70%-12% 2 401,36
12 510 104 8,30 |11,64
)04 114-522 15,10
(21-323%-713% 421,52 wEg,
Y 902504 2l 9k f 12,20 9,76
820 210 | 387,44 1
14 SRR | BB 155:981" 47,20 | 55,58
230-131-523% 210 | 880,92 | 1
821 211 1 359,26
T
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TABLEAU 8 : LEGENDES

it o i _r 2 obs.
intensités nucléaires et macnétiques, observées (|N+M ) et cal-
cal ) :

culées {IN+M

h k| ¢ Indices des réflexions nucléaires.
- v rd " ” a
! h k-T]: Indices des réflexions magnétiques.
HKL: Raies de Ba Al, 0, correspondant aux raies nucléaires

2 74

nen souligndes ou magnétiques de Ba Fe2 O4 se trouvant sur la

méme |igne qu'elles.

IEE; = nombre obtenu en additionnant tous les nombres de coups
N relatifs & un paquet de raies et corrigés du facteur
Lorentz.

lcal. - |cal " 1cal

N+M N M

= IC;I = n, |FN (Ij)|2 (p = facteur de multiplicité).
= n -
FN(H) = ¢ bj exp 2101 H rJ
j=
_ -12
b s " 055510 cm
_ =12
bFe = 0,96.10 “cm
by = 0,58.10" Zem
cal. _ 2,7 A 2
=y —pq|FM(H')|
2 . *2
q = valeurs moyenncs de sin ~ «
o = raeprésentant 1'angle entre les spins et le
vecteur de diffusion H.
o ﬂ_ pi 8
Fo(h =n £35. exp2ni AF.
M - J
o
ez ~12 -1
Ny = 04:29.18 cru B
me
f = facteur de forme magnétiaue
pour F93+ donné dans (80).
S = 2,4
o -2
Facteur de normalisation Mif——— = 2,93.10
zicai

h+74
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Sur le diagramme sont représentées toutes les raies dont |'in-
tensité calculée n'est pas nulle. Elles sont au nombre de 66 (40 "nucléaires"
+ 26 "magnétiques"), mais le nombre d'informations est heaucoup plus réduit
14 "paquets" seulement). En ce qui concerne les raies 301, 311, par exemple,
leurs intensités scnt trop falbles pour au'elles soient observables sur le

diagramme.

L'accord entre les intensités ohservées et calculées (tableau 8)
est assez bon, vu le chevauchement et le "paquetage" des raies, d'une part,
les difficultés de la délimitation du fond continu et d'une estimation précise

des faibles intensités, d'autre part.

La valeur du moment magnétique calculée a partir de |'intensité
des réflexions (211, 401, 402), normalisée par rapport aux intensités des
réflexions nucléaires (402, 212) (610, 020) est s = 2,35 = 0,10 (au lieu de
2,41 théoriquement, valeur exfrapolééﬁgour la Température ambiante T (BQCFK)
= %—TM. Ce résultat est trés satisfaisant si on admet une réduction de spfn
par effet de covalence et d'empiétement, laauelle se chiffre & 5 % dans
5 (67) (10 7,
Fe GaZ—XGS (68) (4 %, mesure du moment & saturation par neutrons polarisés),

U Fe 0, (69) (14 %) Cr, Fe 0, (70) (14 4) et enfin Fe 0, Can (70 (11 %),

notre cas ; des valeurs comparables sont trouvées dans La Fe O

4 2

IV - EFFET MOSSBAUER

Malgré les plus grands soins apportés dans |'&laboration chimique
de nos échantillons, nous décelions toujours des traces d'impuretés de |'hexa-
ferrite ferrimagnétique dont la présence nous a empéchés d'effectuer des mesures
magnétiques habituelles. Nous avons alers préféré recourir 3 |'effet Mdssbauer
qui est moins sensible aux impuretés. L'expérience a 61té entreprise sur daes pou-

dres synthétisées & partir de Co,Ba et Fe,Oz enrichi de F957.
3 275

(x) d'aprés la figure 14.
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A = STRUCTURE HYPERFINE

Notre étude montre qu'au-dessous de Ty = 880°K, apparait un
spectre hyperfin (ficure 13) dont |a faible larceur de raie (0,35 mm/sec)
indique que les ions de fer sont situés sur des sites équivalents on ac-
cord avec la coordination ldentique des deux sites cristallographiques de
Fe dans la structure proposée par OKAZAKI et Aal. Le champ interne extrapolé
3 0°K est 492 = 5 Koe. |l est du méme ordre de grandeur que celui mesuré
dans le cas du Fe sur les sites tétraddriques (485 Koe dans les orenats de

gadolinium Fe5 Gd3 0,, et 495 Keoe dans Mg Fe 04). (1l ast plus élevé sur

12
les sites octaddriques 550 Koe et 520 Koe respectivement dans les mémes

composés (72)).

B - VARIATION THERMICQUE DU CHAMP INTERNE

Pour un composé ferrique, le champ maognétique interne vu par le
noyau est approximativement proncrtionnel & |'aimantation puisque sa cause
majeure est la polarisation des &lectrons 8 nar |2 couche extérieure 3d (73).
Nous pouveons assimiler la variation thermique du champ interne & celle de
|'aimantation. Cette caractéristique est nrécieuse dans le cas d'un composé
antiferromacnétique, par exemple, pour lequel lcs mesures macnétiques dans
les champs usuels ne Jonnent pas d'information. Nous avons étudié la varia-

tion thermique du champ interne de Ba Fe, O, représentée sur la figure 14,

4
et comparée & |a courbe de BRILLOUIN pour un spin &lectroninue 5/2. On observe
un écart important & la loi de ERILLOUIN dans une zone de température proche
de TN. Afin d'expiiquer cet écart, on doit avoir recours & des théories

autres que le champ moléculaire de WEISS, qui n'est plus valable au voisinace

L

de TN' Nous raprelons que |'hypothése de VEISS revient @ un "amas (cluster)

a un seul moment' subissant |tacticn d'un champ moléculaire.

Das théories récentes (développements en moments et cumulfants
de la fonction de partition et théorie des graphes) aboutissent & une loi

de la forme :

M (D) H (T)
M (D) T H (0)
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oll B est assez proche de la valeur 0,33 (74 3 78) alors que dans la

théorie du champ moléculaire on a 8 = o

5
5 4 . . H (T)

Nous avons porté sur une double échelle logarithmique oy ©"

fonction de 1 - ;- et observé que les points qui s'écartaient de la courbe

de BRILLOUIN se pWacen% sur une droite de pente g = 0,38 avec D = 1,22
(figure 15). Cette valeur de B est effectivement assez proche de la valeur
0,33, en meilleur accord avec le modéle de "cluster" qu'avec la théorie du

champ moléculaire au voisinage de TN.

C - COUPLAGE QUADRUPOLAIRE

On peut admettre que la structurede Ra Fez(‘4 conserve
une symétrie pseudohexagonale ; le gradient de champ &lectrique est alors sen-
siblement 3 symétrie axiale, |'axe du gradient &tant® (x) Dés lors, dans |'état

antiferromagnétique, chaque sous-niveau nucléaire es déplacé au premier ordre
de (79)(Xxx).

ol Q représente le moment quadrupolaire du noyau de F957. a la composante
principale du gradient de champ et 'angle entre |'axe du gradient et la
direction des spins. Nous mesurons & = 0,25 mm/sec. Au-dessus de TN’ un dou=

: ; - 52 e
blet d'interaction quadrupolaire (xx) indique 2 & = 9—539-= 0,28 mm/sec.

Expérimentalement, nous avons observé que I était indépendant de
la  température (figure 16). || apparalt que dans le cas d'un site tétraédrique
2 e est nul. Les valeurs de 2 ¢ correspondant a8 Ra Fe? 04,méme trés faibleé,

fmpliquent pour ce composé une |égére distorsion du tétraddre.

(x) Toujours dans |'hypothése d'une structure annrochée, et en tenant compte
de la contribution de taous les ions environnants compris a |'intérieur d'une
sphére de 30 A centrée sur 1'ion de Fe, nous avons calculé des composantes

du gradient de champ, lesduel les vérifient effectivement, a quelques ¢ prés,

la relation

- _ q T . 3
9, = 3, =~ —Eﬁ- caractéristique d'un aradient axial selon c.

(xx) (Voir naca suivante)

(xxx) Cf. également partie TECHNIOUES EXPERIMENTALES, paragraphe |11,



D'autre part, si |'on compare les interactions quadrupolaires de
part et d'autre de TN’ on trouve que les valeurs expérimentales sont compati-
bles avec © = O en supposant que g ne subit pas de changement au passage de
T,
N

Ainsi, les mesures par |'effet Mossbauer nous permettent de pro-
poser comme structure magnétique de Fe2 03. BaO un arrangement antiferromagné-
. e 2 s o e e - .
tique colinéaire, dirigé selon ¢ ou s'écartant peu. C'est effectivement ce

que nous avens trouvé par diffraction nsutronique. (82).

(xx) Ce doublet n'appara®t pas sur la figure 13. || a été mis en évidence

avec un appareil & vitesse constante qui permet une meilleure résolution.
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LEGENDES DFS FICURES

CBAPITRE IT

FIGURE 7 et 8 : Projection de la structure de Eo Fe,0, sur (00I) et (0I0)

montrant 1'arrangement des téiroedresd’oxygénes entourant les
atomes de fer, d'aprés OKAZAKI et al (18). Les fléches ndiquent

la direction des spins.
FIGURE 9 : Résononce piézoélectrique de P Fe 0, (situcde vers 7MHz).

FIGURE 10 : Diagramme de diffraction neutronique de Ba F0204 d la température
ambiante (300°K) en ordonmndes : intensitds en wnitds arbitraires,
N = nombre de coups
en abscisses : angle de Brogg : intervalle angulaire & = 2°*

eryostat : en vanadium

o
= 1,155 4

Toutes les raies autorisées par le eroupe B sont inscrites sur le
diagramme souf celles dont Iéal = 0.
h k 1 = indices des réflexions nucléairves aveec h + & = o

(h k 1 : raie de surstructure, Cf. Tab. 1)

h k1 = Indices des véflexrions magnétiques avee h + k = 2n + 1
Les fléches Ill‘ repérent respectivement les contaminations A/2

de (211, 201, 102) (402, 212) (610, 030)

FIGURE 11 : Diagrammes de diffraction neutronique & 300°F et 800°K permettant
d'inderer les roies magnétiques mais pas d'oFtenir leur ntensité
intégrale du fait qu’d 800°K, wne faible contribution magnétique
subsiste encore. Les traits verticaus séparent les paquets de raies

dont les indices sont inscerits sur lo frgure 10,
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CHAPITRE IIT

ETUDE CRISTALLOGRAPHIQUE ET MAGNETIOUE DFS SOLUTIONS SOLIDES

Ea (AT BI)B 0, (avee A.B = Fe, Al, Ga)

s =%

INTRODUCT ION AUX SOLUTIONS SOLIDES

En général, des composés isomorphes syncristaflisent, clest-3-dire
qu'a partir d'un mélange des selutions de deux composés purs, on peut obtenir
des cristaux de composition mixte, isomorphes des composés de départ. Ces

cristaux ont &t+& appelés par Van +'HOFF "solutions solides".

Il faut toutefois remarquer qu'i| peut y avoir isomorphie sans qu'i|
y ait production de sofution solide ; dans ce cas, on parle d'isotype. Les
solutions forment ou bien une série continue (syncristallisation en toutes
proportions Jou bi n une série discontinue (solution solide |imitée ou inter-

médiaire ).

'l v a des solutions solides :

- de substitution,
- d'interposition (ou d'addition),

-~ de soustraction (ou de déficit).

Pour qu'une solution solide de substitution se forme, il faut que

|'atome dissout vérifie plusieurs conditions :
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a) Conditions d'encombrement :

Le rayon atomique de |'atome dissout ne doit pas étre trés diffé-

rent de ceful de |"atome normal.

b) Conditions d'électro-positivité :

L'élément dissout doit avoir 3 peu prés |a méme charge que |['é-

[ément qu'i!{ remplace.

- L0l DE VEGARD:

Les composés extrémes qui peuvent syncristaliiser présentent rare-
ment la méme mailie et les solutions solides de composition intermédiaire ont
des mailles intermédiaires. La lol de VELGARD précise que cette variation est
linéaire. Si la solution solide suit la loi de VELGARD, on dira que la solu-

tion est parfaite.

I - ETUDE AUX RAYONS X : SUBSTITUTIONS PROGRESS|VES

Dans | '&tude des soluticns solides, on remarque en particulier une
analogie accentuée entre les atomes Fe, Al, Ga. A titre d'exempie, rappelons
la substitution dans les silicates grenats donnant les grenats A5T3012.

(A = Fe, Al, Ga) (chapitre 1). Citons |a substitution dans [ "Thexaferrite de
baryum.

BaG. 6 (Fe A ).,0 (A = Al, Ga, Cr) (10,11)
X 1-x"2"3 .

et enfin, les solutions solides :

| 4 . o e (an
| Al ) Cu.:0, ..
(Feq_x Al My o (Foy_ Mg ol s
(Cr. A).Cuo (A= Fe, Al, Ga, Mn) 4D
M) O 0, = Fe, Al, Ga, Mn
. i (a1)
(Ay_, B)s Li O (A, B = Fe, Al, Ga)



.-.54_

Dans |a premlére partie de ce chapitre, nous étudions les solutions

204, Ba AIZO4 et Ba 63204 en suivant les

variations des mailles en fonctions du degré de substitution x et en délimi-

solides enfre fes composés purs Ba Fe
tant |e domaine de stabilité de ces différents types de structure. (83)

La préparation chimique a é+é effectuée de [a méme maniére que

pour Ba A1204 (Chapitre I).

A = RESULTATS EXPERIMENTAUX :

I - Composé Ba (Gax A51_x)204

It vy a isomorphisme dans tout |'intervalle de composition, entre
Ba A‘lZO4 et Ba Ga204, Nous avons procédé a un nouveau examen de ce dernier .
composé. Les paramé&tres de Ba Ga204 trempé sont a = 5, 336 A ; ¢ = 9,024 A.
Par refroidissement ient de Ba 88204, nous obtenons une structure dont {'exis-
tence a déja été signalée par HOPPE et al (35) qui ont proposé le doubiement

de {'axe a.

2 f'Compose Ba (Fe>< Al1-x)204

Dans |'intervalle de concentration O < x < 0,9, l|les échantiilons

=

chauffés & 1 300° C pendant 48 heures et trempés dans 1'air adoptent la struc-

ture hexagonale de Ba Ai204. Pour des échantiiions refroldis {entement, {a

{imite de stabilité de |a phase hexagonale recuie 3 @ 0,85, Dans {'inter-
valle 0,9 < x < 1, les échantilions chauffés &4 1 300° C (48 H) recuits &

1 400°C (1 H) et trempés sont isomorphes de Ba Fe,0,-

3 - Composé Ba (FeX Ga1_x)20Zl

b

Pour 0 < x < 0,8, les échantililons trempés sont isomorphes de
Ba Ga,0,. S on les refroldit lentement, la limite de cette phase hexagonale
est x = 0,75 et enfln dans ['Intervalie 0,8 < x <1, on obTient la structure

orthorhombique de Ba Fe2 04.
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Les diagrammes montrant {'isomorphie de différents composés
sont donnés dans {a figure 17. lLes tableaux 9, 2, b, c, résument les

valeurs des paramétres des sofutions sofides étudiées.

Les figures 18, 19 a, 19 b, i{lustrent {a variation des paramétres
de Ba (Fex A11_x)204 qui suivent essentieliement Une loi de Véigard. (
(Pour ces figures, nous utifisons [« paramétre A = 2x ). lLes figures

19 a bis, 19 b bis sont relatives & Ba (Fe Ga 1,0,
X 1=-%x"274

B - DISCUSSION

1) Comme dans le cas des substitutions totales (chapitre 1), aucune
tendance & |'ordre des cations trivalents Fe, Al, Ga, sur {es sites té&tra=-
édriques n'a été déceiée.Nous admettons donc une répartition de ces atomes,

dans {es structures considérées.

2) Les paramétres croissent légérement & mesure que la teneur en substi-
tuant augmente. Le plus grand ion provoque naturetilement {a plus forte aué—

mentation des paramétres et restreint davantage la limite de sofubiiité.

C'est ainsi que Ba Ga?O4 est pius soluble que Ba Fezo4 dans

Ba A1204. Ces résultats étaient a prévoir vu les rayons ioniques de Fe
(0,67), Ga> (0,62) et AIS" (0,57).

3) La croissance de c est un peu plus grande, en valeur absolue, que
celie de a, fait normal dans une structure ol ¢ > a. On remarquera que les
et

hexagonai (o < x < 0,9)

variations reiatives
Ba (Fe Al
%

sont sensibliement égales pour

1-x)204
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TAB. 9

TABLEAU RECAPITULATIF DES RESULTATS

Fey Al, _x BaOy
0< x <18 ,hexagonal

Gay Al, _y BaOy
O x4£2, hexagonal

q [1300°C, 48h] [1300°C, 48h ]
x a(f) c(A) X a(f) c(R)
01 | 5244 | 8,812 0 | 5227 | 8802
04 | 5271 | 8859 01 | 5231 | 8815
0.7 | 5297 | 8890 |, 3| 0,2 | 5234 | 8,832
25-332,90
1 5333 | 8,940 |° o 03 | 5241 | 8836 |
- BC_3 4046 |
14 | 5362 | 8993 < 0,4 | 5243 | 8,842
17 | 5,393 | 9,034 06 | 5259 | 8863
18 | 5402 | 9,050 07 | 5,262 | 8872
08 | 5266 | 8890
Fex Ala-x BaOs 09 | 527% | 8897
172x 22, orthorhombique / 5081 | 8911
[1300°C _48h puist400hTREMPE® | c 001 | @035
x | Ad | B | ch L/%} 14 | 5300 | 8,948
i i 1,5 | 5308 | 8966
1715 34718920 | 8425 | s462 16 5,311 8,978
1,8 5,356 18,959 8,‘433 5,413 /l 8 5 327 9 OO/[
19 | 5,362 18979 | 8436 5479 | -
2 | 5,375 19,016 | 8,448 sass | 2 5336 | 9,024
2™ | 5300 |[419,03 8,448 | 5499 2(@) 5,57 868

“’Vu)eum donnees par OKAZAKI

(%)Pourx =4,7 ;1300°% - 48h el refroidissement lent

] .
valeurs dennees par HOPPE
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'l - ETUDE PAR DIFFRACTION NEUTRONIQUE (83)

Nous présentons les résultats concernant |a structure magnétique,
obtenus par diffraction neutronique,avec ies concentrations x = 0,75 et 0,5
dans le cas de {"aluminium et x = 0,5 dans celfui du gallium.

Al )

A = Composé Ba (Fe 0,75 0,25 204

L'indexation d'un cliché de chambre & focaiisation pris aux rayons X,

nous a fourni {es paramétres suivants de 1a mailie :

.). o

a=5,374 = 0,003 A
o

9,008 = 0,004 A

0O
1

La température de Néel déterminée par effet MSssbauer est :

Ty = 630° K = 10°

Nous avons enregistré deux diagrammes neutroniques & 1{'ambiante
et 3 693° K (figure 20). En prenant fes vaieurs des paramétres de position
z = 0,051 et x = 0,343 obtenues pour Ba Aizo4 (ch. 1), aprés un affinement
<dr fes intensités nuciéaires du diagramme neutronique sefon la méthode des
moindres carrés, nous avons calculé {e facteur de véracit+é sur {es facteurs
de structure. |{ est égal a2 R = 0,08, ce qui est trés satisfaisant pour un
composé substitué, vu tes difficultés de déiimitatior du fond continu et fe

chevauchement des raies.

Détermination de {a configuration magnétique & |'aide de {a théorie des

groupes:

Les diagrammes neutroniques montrent que toutes les raies magné-
tiques sont superposées 3 des raies nucléaires (sur {e diagramme magnétique
a {'ambiante). Nous en déduisons que fa maille magnétique e+ 1a maille chi-
mique sont identiques. Nous utiliserons donc la méthode microscopique Jle BERTAUT,

déja exposée.
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Les atomes de fer et d'afuminium occupant, sans former de sur-

structure, fes sites 4f, sont ainsi numérotés (figure e

(1)
1, 3, u
2 3

(2)

(3"

> ?

2, 1
3 3

(4)

_58_

,l-u o2, 1
3 3

2, 1
3 2

Wl—

Les composantes des modes magnétiques F (++++), G (+ = + =)

C (++ = =), A (+ = + =) pouvant s'étabiir sur le site 4f sont les bases
>
des représentations irréductibies du groupe P63 22 associés au vecteur k = O.

Dans le tableau 10 sont rangées les composantes appartenant & une
méme représentation I (J=1 .00 B, (0,0,3) et
1 (0,0,0).

L'absence des raies magnétiques 001, 100, 002, 110 et fa forte inten-

les opérateurs étant 632

sité magnétique de 1a raie 111, excluent tous {es modes sauf {e mode ferroma-

gnétique Ay L'arrangement des spins est représenté sur la figure 1. Notons

cependant que, selon le tableau 10, Az peut étre couplé avec'Gx ou G, ;

Vafeur du spin :

La comparaison des intensités de deux plus fortes raies magnétjques
(101) et

vaieur observéedu spin a ['ambiante :

(110) & celles des raies nucléaires (100, 002,

Sobs (Fe) =

110) nous fournit {a
2,15 = 0,10.

Ce résuitat est trés satisfaisant si on admet une réduction de spin
par effet de covalence et d'empiétement. Du fait que le composé est faibiémenT
magnétique et que les raies chevauchent, {es valeurs des intensités magnétiques

sont certainement entachées d'une grande incertitude.

Le tableau 11 rassembie les intensités magnétiques calculées et
observées.



TABLEAU 10

Représentations et modes de spins dans les

positions 4f de P6._22

2

Positions 8f
X % z
T, (++) C c F
X y 4
. (+=) A A G
2 X y z
FS (=+) F F C
X y z
_— 3 G
F4 (==} Cx .y A




TABLEA.U

1

1

T )
Intensités magnétiques calcuiées et observées de

Ba (Fe

Al

-x?zo

1-x’ 204

hki {8 . obs
101 27 30,5
102 14,7 14,3
111 86 77,5
103 2,40 f

201 18,4 20,3
202 16, 1 16,3
104 23 27,5
13

Le facteur de forme magnétique de FeBt“ a été pris dans (80).

. Pour les notations, cf {égendesdu tabieau 8.

_60_.
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B - Composé Pa Fe Al 0,

Des études tout & fait analogues &- celies relatives & x =0,75 ont

été "ﬁm‘rreprises°
Eifes nous ont conduit aux résultats suivants :
Rappeions que les paramétres de {a maiile sont : (+ableau 9)

o
a = 5, 333 A
o
c = 8, 940 A

La température de Néel est égafe & 228° K +10°

Deux diagrammes neutroniques ont été enregistrés a {'ambiante et &
4,2° K. lis présentent le méme aspect que ceux de Ba (Fe 0,75 A10,25)204 et
posséde donc ia méme structure magnétique. Le diagramme nuciéaire donne un
facteur de confiance sur l{es facteurs de structure, égal & 9,5 % . La valeur
du spin SobS(Fe) est 2,27. La précision est moindre que dans {e cas précédent,
puisque le composé est trés faiblement magnétique (pour {a concentration
x = 0,35, les diagrammes magnétiques et nuciéaires sont en effet pratiquement

semblabies (figure 26).

Ainsi, la substitution des atomes Fe3+ dans Ba Fe2 04 entraftne uhe
modification de la configuration magnétique de Ra Fez 04 : ce dernier composé
adopte, en effet, le mode G z alors que |'arrangement est Az dans les solutions
solides. Ceci pourrait étre di au fai+ que les liaisons Fe(z) -0 - Fe(3$ "
au lieu d'étre sensiblement en ligne droite comme dans le ferrite pur, forment
un angle voisin de 130° dans le composé substitué. Une étude théorique seriat

a envisager pour expliquer ce changement de configuration.



_62-

C - Composé Ba Fe Ga O4

s

Deux diagrammes de diffraction neutronique ont é&+é& enregistrés 3
{"hélium et & {'ambiante ({a température de transition &tant de 200° K, di-
gramme de D N de ce composé (figure 20 bis). Un affinement sur les intensités
neutroniques du diaaramme nuciéaire, seion {a méthode des moindres carrés,
avec les valeurs z = 0,051 et x = 0,343 trouvés pour Ba A1204, nous a fourni

{a vateur 0,08 pour f{e facteur de véracité sur {es facteurs de structure.

La comparaison des intensités des deux plus fortes raies magnétiques

101 et 111 & celie des raies nuciéaires (100, 002, 110) donne {a valeur obser-

vée du spina {'hélium S, ( Fe ) = 2,10 < 0,10.
obs

Ce résultat est satisfaisant si on admet que les intensités obser-

vées sont entachées d'erreurs.

Conclusion :

Alnsi, i{a substitution de i{'Afuminium par {e Gallium dans Ba FeZO4
ne modifie pas e comportement magnétique de Fes+. Nous avons trouvé {a méme
concentration critique, le phénoméne des grains fins antiferromagnétiques et
ie mode des spins, comme dans Ba (Fex A‘I1_x)204 (page 65} (cf chap. IV, VI).

D - Confirmation de ['arrangement des spins selon C :

Etude du coupiage quadrupoiaire.

L'étude par effet Mdssbauer de ces soiutions soifides sera exposée

dans 1e chapitre 1V.

Nous donnerons ici les résultats concernant {'interaction quadrupo-
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laire 2 € seulement, et nous appliquerons le méme raisonnement que pour

Ba FeZO4 (chapitre I1).

D'aprés leur structure cristal{ographique, on peut admettre que fe
gradient de champ est de symétrie hexagonale, ['axe principal es¥ selon ¢

pour les sites de fer.

Pour Ba (Fe>< Al]-x)204’ dans |'état antiferromagnétique, |'expé-

rience fournit {a valeur moyenne :
4¢=0,98 = 0, 17 mm/s

et dans {'état paramagnétique :

2e = 0,47 = 0,02 mm/s
Pour Ba (Fe_ Ga y,0,, ces valeurs sont respectivement +
X 1=x"274
0, 763 mm/s et 0, 41 mm/s

Nous observons que, dans chaque cas, cette valeur de e est indépen-
dante de {a concentration et de fa température, ce qui prouve que {es tétra-

&dres sont peu déformés par ia présence de A13+ et Ga 3+.

Par fe méme raisonnement que dans le cas de Ba FeZO4,

les valeurs de e sont compatibies avec © = O.

Ainsi, {'effet Mdssbauer confirme que {'arrangement coiinéaire des

>
spins est seion ¢ ;
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FIGURE 17 : Comparaison des diogrammes.
FIGURE 18 : Variation des poramétres de Be Gey Ay 37y (0 < X < 2), hexagonal
(A= 2x)

-FIGURE 19 a : Vartation des paramétres de Ba FeyAl, _ y 0,5 hexagonal.

FIGURE 19 b : Vartetion des paramétres de Ba Fe, Aly 20, (X = 2x) orthorhombique.

FIGURE 19 a bis : Vartation des paramétres de P Fe, Gag_y 0, (A = 22),
hexagonal.

FIGURE 19 b bis : Vartation des paramétres de Bo Fe, Ga, 30, (\ = 2x),
orthorhombique.

FIGURE 20 :  Diagramme de Jdiffraction neutronique de Ba (Fe 0,7 EAZO,. 25) 20 p

en haut : ¢ 4,2°K 6
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LEGENDES DFES FIGURES, CHAPITRF III (SUITE)

FIGURE 12 : a) Représentation topologiquement plane de la structure trimen—
stonnelle, tétraédrique approchée, formée par les atomes de fér
uniquement avec leur spin orienté.

b) Orientation des spins appartenant d& un tétroédre ("cellule
magnétique” de base, "symbolisée' en trait discontinu sur 12 a)) ;

les oxygenes de liaitson y sont dgalement reproduits.

FIGURE 13 : Spectre d'absorption Mdssbauer mettant en évidence la transition

magnétique : N = nombre de coups.

FIGURE 14 : Variation thermique du champ interne.

FIGURE 15 : Droite expérimentale représentont, sur une double échelle logarith-
mique, la loi de variation du champ interne en fonction de la tem—

pérature, selon le modéle de "eluster'.

FIGURE 16 : Interaction quadrupolairve 2 € en fonction de T.
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UHAPITRE IV

AMAS MAGNETIQUES ACCIDENTELS ET EFFETS, DES GRAINS FINS

DANS LES SOLUTIONS SOLIDES :

Ba (Fe, Al, )0,

Fo (Fex G“z—x)§94

Nous avons étudié systématiquement, pour différentes valeurs de
la concentration en fer x, |'évolution des spectres Mdssbauer en fonction de
la température. Cette é&tude montre certaines anomalies aue nous décrirons avant
d'en donner une interprétation théorique. La description des phénoménes néces-

site quelaques définitions que nous allons introduire en rappelant les deux

+héories suivantes :

| - THEORIE DES AMAS ACCIDENTEL DANS LES SOLUTIONS SOLIDES.

La théorie est due & de GENNES et al (22).
Considérons une solution solide A, B, désordonnée. On définit

|'amas de rang n d'atomes A, de concentration x comme étant formé de n atomes

voisins proches, connectés par une méme interaction A ef par la plus petite

distance compatible avec le réssau et entourés d'atomes B, de concentration

y = 1-x. L'amas infini correspend au cas ol n est trés grand.

%it 0, un site oriaine quelconaue, on peut calculer géométrique-
ment la probabilité P (x) pour aue O soit occupé par un atome A, appartenant

3 un amas fini de rang n, d'adhérence mi atomes voisins B. On a

P (x) = 2 A . xny mi
n ni

Ani étant le nombre d'amas de forme i



Lorsque n "+ e , on a |la probabilité d'amas infinis

S (x) = lim (1 =  Po (x)
n

n -> [}

L'étude de cette série montre que (figure 29)

a) - Pour x assez grand (x> 0,5), Sn {(x) tend vers x

b) - Sn (x) converge uniformément vers O sur un scament OxC fini,
c'est-a-dire aue pour x > X outre les édifices moléculaires, il peut exister
des édifices macromoléculaires donnant lieu & des phénoménes coopératifs & lon-

gue distance.

Une méthode de calcul de X appliauée par de GENNES et al (22)
aux réseaux cubiques simples, centrés et & faces centréss, peut se qénéraliser
& d'autres types de réseau. Elle a déja permis d'expliquer le comportement de
solutions solides qui, bien que nucléairement désordeonnées, s'ordonnent magnéti-
quement (85, 86).

It = THEOR IE DU MAGNETISME DES GRAINS F INS

La théorie des propriétés magnéticues des orains fins doit beaucour
aux travaux de NEEL qui, e premier, a attiré |'attention sur le fait que .les
constituants ferromagnéticues sont formés de grains suffisamment petits, 6our
se comporter |orsque leur "aille est inférieure & une taille critique comme les

dOmaineSgé%émen+aires unfqgles, au sens de Weiss

Le comportement caractéristiaque des grains fins a été d'abord étudié
par NEEL (23) sur des terres cuites (briques, poteries) et des laves, dans des
champs faibles : on considér: que le systéme est constitué de sunermoments formés
par |'ensemble des moments irdividuels contenus dans un grain au lieu d'envisager

un systéme d'atomes isslés pcrteurs de moments.

Nous nous limitons, ici, 3 rappaler |'étude du sunerparamagnétisme
(25, 97, 9B, 99).
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A = QUELQUES TRAITS CARACTERIST IQUES :

1 = On observe une susceptibilité beaucoup plus grande au'a |'état

massif et ce d'autant plus que les grains sont plus fins.

2 - La susceptibilité est maximale & une certaine température Tck

(qui diminue avec le diamétre du grain).

3 - Lorsaqu'on refraidit ["échantillon dans un champ maanétique H_
2

depuis la température de NEEL, il acquiert, & une température T, assez volsine
de Tc’ une aimantation thermosémanente (selon la terminaison de Thellier),

remarquable par sa grande stabilité.

B - CONSTITUTION DES GRAINS - - MOMENT MAGNETIOUE PERMANENT

Moment magnétique permanent qu'un grain antiferromagnétique formé
de N atomes, est constitué, comme & ['état massif, de deux scus-réseaux. Chacun
de ces sous-réseaux ne contient pas nécessairement N/2 atomes. Pour les petits
grains, la différence de populations est sensible et peut donner naissance 3

un ferrimagnétisme. On distinque deux cas

1 - Les grains ultra-fins (quelaues dizaines d'angestrdms de diamdtre),

la différence est de |'ordre VTJ~ et le moment magnétique permanent est :
Mg = u VN

en désignant par u !'aimantation spontanée d'un atome unicue.
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Q
2 - Les grains trés fins (quelaues centaines d'A de diamétre): si- |&s"sSeus~
réseaux sont formés de n plans réticulaires actifs contenant chacun N_ atomes
magnétiques, nous avons :

Mg = N (pour n pair)

U]

0 (pour n impair)

C - PROPRIETES MAGNETIQUES

Placé dans un champ H, un grain prend un moment magnétique moyen
donné par la formule de Langevin :

Mg = Mg (cotha - 1)
kT
- C, H
si a 1 My = —B—
¢ T
M2 2
.. g _ N
A 3k 3k

C'est une sorte de paramagnétique : un superparamagnétisme analogue
a celui des grains ultra-fins.

D - TEMPERATURE DE BLOCAGE

Dans le cas d'un grain monodomaine, on note |'existence d'une ani-
sotropie assez prononcée :

s

- soit a cause de la forme,

- soit & cause des tfensions qu'il subit, créant une anisotropie
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magnéto-é&lectrique.

L'aimantation spontanéec du grain se présente donc suivant des
directions privilégiées d'énergie minimale. Ces directions sont fixes dans
I'espace et pour que Mg passe de |'une a |'autre, il faut franchir une bar-

riére de potentiel de hauteur Wg.

Ce franchissement se produit sous |'effet des fluctuations +her-
miques. La durée moyenne  du séjour, suivant une orientation, appelée temps

de relaxation, est de |'ordre de
W

-l . 9 .1 . kv
V= = 8 =35 v kT

W
ol est une fréguence de |'ordre —Fg-(soif de 1012), Wg est proportionnelle

au volume V du grain, K étant |'énerqgie d'anisotropie par unité de volume.
5

Ainsi, on voit qu'une assemblée de grains, tous orientés dans la

méme direction par |'application d'un champ magnétique, se désaimante suijvant
2 i

une loi N
M= M, e T

1 = Pour les grains de grosseur donnée (V = constant), - est une fonc-
tion décroissante de T. || existe une ..température TB appelée Tempéra-
de blocage, (plus exactement une zone de température centrée autour de Tg
tel:le que

pour T < TB’ T est si élevé que |'orientation du grain ne change

plus pendant la durée d'une observation : le moment "parait" en auelque sorte
gelé.

pour T < TB’ T est pefite par rapport 3 la durée de |'observa-
tion ; les réorientations sont nombreuses pour rétablir |'équilibre thermique

tout se passe comme si on avait a faire & un paramaagnétique.

Lorsqu'une assemblée de grains est refroidie sous champ nul jusqu'a
une température inférieure T < TB’ il n'est plus possible de |'aimanter ; la

susceptibilité est nulle.

2 -A ne température constante, 1T est une fonction croissante de V

et on peut définir un volume VB’ appelé volume de blocage, tel que pour V >VB,

les grains sont bloqués & la tenpérature T.
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Il = ETUDE DE Ba (Fe Al ) 0 PAR EFFET MOSSBAUER
X 1=x" 2 74

RESULTATS EXPERIMENTAUX.

A - VARIATIONS DE LA TEMPERATURE DE NEEL EN FONCTION DE x.

Nous observons que {a transition magnétique qui se traduit géné-
ralement par un passage rapide d'un spectre de six raies & un spectre paré-
magnétique classique, est frés floue. Elte est d'autant plus floue
fioue que {'on s'approche de {a "concentration critique” . Dans ces
conditions, nous n'avons pu définir avec précision, pour chaque concen+rafion,
une température de transition magnétique, mais piutdt une zone de transition,

en retenant pour TN une valeur moyenne entachée d'une incertitude de £ 10°.

La variation de fa température de transition avec la concentration
x en fer (figure 21) suggére {'existence d'une "concentration critique"

X, = 0,40 * 0,05 au-dessus de laqueiie il existe des phénoménes coopératifs.

B - EVOLUTION DES SPECTRES EN FONCTION DE X :

COMPORTEMENT DE GRAINS FINS

A des températures T > TN, les spectres présentent un doubiet
quadrupoiaire dont fes composantes n'ont pas foujours {a méme intensité
(figures 22,23) ; ce qui traduit {'existence d'un phénoméne de refaxation
(90). Pour T < TN’ fes raies du sextuplet sont trés élargies et souvent
dédoubiées (figure 24), maigré |‘'unicité du site cristallographique. Mais,
pour une concentration donnée, les spectres sont d'autant mieux définis que
a température est pius basse (figure 25). Enfin, if faut remarquer qu'ad cet

ensembie de raies d'absorption vient s'ajouter un doublet quadrupoiaire dont

{Vintensité relative diminue avec la température
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L'élargissement des raies peut s'expliquer :

- par {Toccupation s+a+i§+ique des sites voisins du fer
qui est régie par la foi binermiale (cf. figure 25 bis). Le
champ interne auquei est soumis le noyau M&ssbauer varie avec son voisinage.
Mais, dans notre cas, les différences entre ces champs sont trop faibies pour
qu'on puisse séparer leurscontributionsrespectivescomme {'ont fait Pokov et

Al. pour un ferrite-grenat substitué (91).

- par {e fait que les échantilions étudiés ne sont pas trés homo-

Pour {es concentrations x < X s ON pourrait penser @ un phénoméne
de relaxation fente : les diagrammes de diffraction neutro 'que correspondant
& x = 0,35, enregistrés a {'ambiante et & 4,2°K sont, en effet, pratiquement
identiques (figure 26). lis indiquent {'absence totale d'crdre & grande dis-
t+ances. Dans ce domaine de concentrations, a trés basses températures, une
structure hyperfine se superpose 3 un doubiet quadrupolaire paramagnétique.

Ce phénoméne a déja &1+é observé dans les études des grains fins et des subs-
tances paramagnétiques dont te temps de relaxation de spin est suffisamment
grand devant fe temps de précession de Larmor nucléaire (90, 92).

Dans {e cas de Ba (FexAl1_ 9y 0,,les atomes de fer forment des

s
"amas finis"™ d'ordre n variable. Il eZT é!irs jogique de penser qu'a une tem-
pérature donnée, des amas auront un temps de relaxation d'autant plus lfong

que n est grand : ils se comportent comme des grains fins . Ceci exp{fque-
rait {'inégalité des intensités des deux raies du doubiet quadrupoiaire (figure

22) .

Au-dessus de la concentration critique (x > xc), des '"amas infinis"
oll des phénoménes coopératifs tels que ['ordre magnétique peuvent s'étabiir
coexistent avec des amas finis ayant des propriétés décrites plus haut, d'ol

{a compiexité des spectres observés. |is correspondent a {a superposition:

- d'un sextuplet di aux atomes de fer appartenant aux amas infinis,
- d'un ensembie sextuplet-doubiet, superposé au précédent, di aux
atomes de fer des amas finis d'ordre variable dont le comportement est iden-

tique & celui des grains fins (figure 32 a 2 .
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La courbe Il de la figure 29 montre que pour x = 0,5 (& voisinage
de xc), i1 coexiste 37 % environ d'amas infinis avec 14 % d'amas fiiis, qui,
selon feur taitle, relaxent plus ou moins vite et apportent ainsi une contri-

bution non négiigeable & {'intensité des raies du sextupiet. -

IV - INTERPRETATION THEORIQUE DE LA CONCENTRATION CRITIQUE XC.

Dans Ba (FeX A‘1—x)2 04, comme dans Ba A|204, {es cations friva-
lents Fe et Al sont connectés dans un réseau dont chaque noeud a 4 voisins
proches formant un enchainement tridimensionnel analogue au quartz, formé
tridymite. La figure (2) représente une maille orthohexagonale qui itiusfre

cet enchainement.

En d'autres termes, abstraction faite des atomes Ba et O, le ré-
seau formé par {es atomes Fe et A{ peut étre schématisé par {eur projection
selon {'axe c : clest un"réseau tétraddrique” composé de deux famiiles de
tétraddres imbriquées |'une dans {'autre (fiq.27). On remarquera que chaque
noeud est entouré de 4 voisins dont {'un se projette, avec le noeud consfdéré,
au centre du trianafe équiiatéral formé par les frois autres. Cette topofogie

permet dlexpliquer ['existence de la "concentration critique".

A - PROBABILITE DYAMAS INFINIS DANS LE RESEAU TETRAEDRIQUE

Rappefons que {a probabilité d'amas infinis s'exprime par

o]

S (XY = [im (1 - L Pn (x) )

Qo

ol e poiyndme Pn (x) représente |a probabiiité d'avoir un amas de rang n, et,

par conséquent, la probabi{ité d'amas finis est :
F(x) =1-S5 (x).

Dans le cas d'un réseau tétraédrique, nous obtenons, par un décompte géométri-

que (figure 28)
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A
1mx 3 B, 056 = (1=x7 2 P 030 = 45 (1 =32

: 2
18 %0 (1 - x)8 P, (X) = 40 x Y- 00

Po (X

.
»

P, (X)

Nous retrauverons ces polyndmes, ainsi que ceux relatifs aux amas
d'ordre pius élevé, par un développement {imité de F (x) (Annexe 1). La fiqure
26 bis représente les variations de ces polyndmes en fonction de X.

Les courbes relatives a {a série Sn (x) , arrétées au rang 0;152;3;4,
sont représentées dans {a figure 29 ; leur allure générale confirme qu'aux

fortes concentrations S (x) est voisin de x.

B - DEVELOPPEMENT APPROCHE DE F (x) PAR ITERATION. (Figure 29)

Pour faire apparaitre directement le point critique X» nous ajions

essayer de substituer & t'expression de F (x) un développement qui {ui esT

identique pour les premiers ftermes, soit O une origine queiconque du réseau tétra-
édrique (fig.30a ) et fa fonction d'engendrement F (x) = § Pp (%) correépon-
dante. D&finissons une fonction G (x) permettant d'engendrer des amas de rang

n & partir d'un voisin Olde 0, sachant que O est occupé par un atome Fe. Nous

pouvons écrire.

F(x) = y+ x 64 (n

(Le terme y rend compte du cas oll O serait occupé par Al).

- lére approximation.

Efle consiste & supposer qu'a partir de 0,, fa méme fonction G en-

1)
gendre des amas, nous avons alors :

Geoy+xG (2

L'exposant est 3, au fieu de 4, du fait qu'un atome Fe se trouve
déja en O. La résolution (Annexe I1) du systéme (1) formé par {es équations
(1) et {2) donne :

X = 0,33
| ¢
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- 2&me approximation.

Dans {a 1ére approximation, nous avons supposé que fa méme fonction
G permettait d'engendrer {es amas & partir de O1 ou de 02. En fait, fe voisinage
des autres atomes dépend de {'état d'occupation de O1 et 02 et nous devons mo-

difier {'équation (2).

Définissons afors une fonction H (x) qui engendrerait les amas a
partir des atomes ayant deux voisins dé&ja comptés, tandis que G engendrerait

~

les amas a partir d'un atome ayant un de ses voisins déja compté.

y o+ X GH2 (2%)
H = y+x CH (3")

La résotution (Annexe I1) du systéme |1 formé par (1), (2'), (3")

nous fournit {a sofution :

x- = 0,414
= E

RESOLUT ION GRAPHIQUE :

Les systémes (1) et (11) permettent également de construire fes

courbes | et || (figure 29) qui coupent approximativement |'axe des x aux
points :
x (1) = 0,33
¢
x (1= 0,1
C

Cas général

Ce raisonnement peut se généraliser au cas ol le nombre de voisins

est égal @ m, ce qui nous conduit aux équations en X suivantes (annexe 11).

(m=1) Xo ~ 1 = 0 (1ére approximation)

- 1
2% = 2-meimn? . a2 .
C \ 1 (2&me approximation)
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C - COMPARAISON AVEC LES AUTRES THEORIES :

1) THEORIE THERMODYNAMIQUE.

Sato et Al. (93) ont montré, & |'aide de considérations thermo-
dynamiques, qu'au-dessus d'une certaine dilution X des atomes actifs A dans
{a matrice inerte B, 11 ne peut apparaitre de phénoméne d'ordre magnétique a
lonque distance. La théorie, appliquée au systéme Ba (FeX A‘l-x)204 nous a

fourni x_ = 1
3

2) DISCUSSION

La théorie des amas infinis est purement géométrique. Elle est
générale en ce sens qu'elie ne suppose rien sur la nature physique des atomes

A et B, comme le montre I'application de fa théorie de de Bennes et al (22).

A et B peuvent étre tous deux magnétiquement actifs et faire inter-
venir afors trois types d'intégrales d'échange : J (A - R) et J (B - B). En
revanche, {a théorie thermodynamique de Sato et af, limitée au cas d'atomes A
actifs répartis au hasard dans une matrice B inerte, ne tient compte que d‘une

seufe intéarale d'échange.

Le tableau 12 récapitule les résuitats obtenus d'aprés {es diffé-
rentes théories. I{ est sianificatif que e méme résuitat ait &+& trouvé sépa-
rément par Domb et af. (94) et Frisch et af. (95), sur {a méme topoiogie en
ce oli concerne {es premiers voisins. Domb et ses collaborateurs ont évalué
fa concentration critique retative au réseau diamant qui est précisément compa-
rable a8 notre réseau tétraédrique. Aussi f{ongtemps que les interactions entre
premiers voisins sont dominantes, le type de réseau importe peu pourvu que fa

topologie soit la méme.

Dans i{e cas du systéme Ba (FeX AI]_X)ZOA, la distribution statisti-

que des atomes Fe et Al est respectée. Les amas infinis de fer forment un do-

maine au sein duquel Tous les atomes Fe sont couplés & d'autres Fe, chaque atome

étant relié & ses proches voisins par un coupiface moyen J = xJFe For Tout. se
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RECAPITULATION DES VALEURS DE LA CONCENTRATION CRITIQUE XC
TROUVEES PAR LES EXPERIENCES ET D'APRES LES DIFFERENTES THEORIES.

Notre étude

Comparaison avec les

autres théories

xpérience Thsories
Bssbauer * (thermodynamique) E (gpométrique) (Percolation) (Statistique)

3t Sato et al ; de Gennes et al Frisch et al Domb et al
iffraction (93) : (22) (95) (94)
leutronique

1° app. 2° app. 1° anp. 2° app.
(x)
0,40 0,50 0,333 0,333 0,414 0,434 0,425

(X) Résultat reletif au réseau diamant.
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passe comme si la fraction S (x) de la substance était susceptible de s'ordonner,

chaque atome étant porteur d'un moment moyen xSFe.

V - TEMPERATURE DE BLOCAGE DES AMAS MAGNETIQUES FINIS (96 a,b)

A = RESULTATS EXPERIMENTAUX :

Nous if{ustrons notre étude par le cas du composé de concentration

x = 0,35 : Ba (FeO Al )0,

3% 0,65°274

Le spectre M3ssbauer est caractéristique d'un comportement parama-
gnétique pour des températures supérieures 3 20°K environ (Fig3t ) .Puis, Jors-
que la température continue a décroftre, i1 apparait un embryon de sextupiet
dont 1'intensité croit aux dépens du doubiet. De plus, les positions des six
raies restent fixes queiie que soit {a température (Fig.32): le composé a‘le com-
portement d'une substance superparamaanétique, clest-3-dire un comnortement de
grains fins (23, 24,97, 98, 99, 100, 101). Les vojumes de ces grains serafen+

définis par {'ordre de |'amas.

La variation du rapport d'intensités IS (lS = intensité du sextuplet ;
ld = intensité du doublet), en fonction de {a fempérature, est représentée sur
ta figure 33 . Ce rapport est obtenu en planimétrant les surfaces des raies
d'absorption ; te fond continu étant supposé horizontaf. Ce qui est une appro-
wimation (i1 est en effet légérement parabolique du fait de {a gfométrie du
mouvement de ta source). L'aiiure de [a courbe montre que~%5 sembie varier
d'une maniére continue quand fa température décroft jusqu'a 3°K ef, ensuite,

par sauts successifs au-dessous de cette température .

B - INTERPRETATION

Four interpréter ce phénoméne, nous devons supposer que les amas
finis de rang n se "bloquent', au sens de Néel (23) successivement seion ieur
dimension (figure 32 bis). Aussi, dans ['hypothése od {'intensité des spectres
est proportionneite au nombre d'atomes correspondants, peut-on évaluer le rap-

port théorique iio
4
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En effet, si 9} est la température de "blocage' des amas d'ordre
i, 8 une température T l|égérement supérieure 3 Qﬁ’ tous fes amas d'ordre
inférieur ou égal & i apparaitront magnétiquement débloqués et le rapport

d'intensités sera :

ol N, {e nombre total d'atomes de fer, s'élimine Rappeifons que

Les polyndmes déterminés dans le paraaraphe |V donnent les vafeurs
théoriques suivantes du rapport |s (tableau 13) (pour x = 0,35, cf fiqure
26 bis, point A) d

Nous essaierons de déterminer fes températures de biocage des amas,

P 5 s | ‘
en comparant les valeurs théoriques et expérimentales du rapport 's

l
Entre 1,35 K et 2,5°K, la valeur expérimentale du rappog+ reste
sensibfement voisinede cing qui, compte tenu des incertitudes de mesure, est
trés compatibie avec la valeur théorique 4,6 du tabieau 13. Nous en déduisons
que, dans cette gamme de température, tous les amas d'ordre supérieure & |'u-
nité sont"bfoqués" . La température de tlocage des amas d'ordre deux semble

étre de 2,5° K.

Entre 2,5°K et 3°K, on retrouve un autre palier du rapport _F; éoal

a 3,2 : la température de biocage des amas d'ordre frois sembierait dé+re
de 3°K.

Au-dela de 3°K, les valeurs théoriques du rapport se resserrant, ce

qui expliquerait {'alfure continue de |a courbe expérimentale.
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cal

4.6
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Tab.13 bis

ORDRE  DES . . . ‘
ANAS i 142 |1a3 | 134 | 1235
NON BLOQUES
Fogl= (3 46 | 251 | 182 | 165 | 161
eal= (4 oo |
I .
Fxp =(-2) 5 3.3
I exp

o =B 1,1 13

i 2 5 3
Ty (010 ,

_
& 1 1.4
(Ga) g 4 ,
| 2
B (Ga)(°K) =J1 1
Ba(Feq 175Ga0625)2 Oy o
| Fig. 38
S/IA
d y
6:_______(ls/,d)exp.attendu pour p, libre

----- (Is lg) calculé pour p, libre
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" DISCUSSION :
— ,4!‘7
- .
Posons o = -3°XP (théoriquement o = 1)
“]"Z— cal

Or, nous constatons que :

1°) @ >1 : Les valeurs expérimentales sont supérieures aux valeurs théo-

riques. Deux raisons pourraient motiver cette différence :

- d'une part, {'éventualité d'une erreur systématique dans fa déter-
mination pratique du rapport (due, en particulier, & la mauvaise définition du

fond continu ),

- d'autre part, {'existence possibie d'un faible couplage entre se-

conds voisins, ce qui augmenterait ie nombre d'atomes bioqués. Ce coupiage

serait, néanmoins, insuffisant pour que deux amas puissent se souder par |'in-
termédiaire d'un second voisin commun. En effet, s'il en &tait ainsi, {a con-
centration critique serait modifiée car i{ faudrait tenir compte, en {a calcu-

fant, des premiers et seconds voisins.

(]
2%) a X 2)> u(

(13 N’ _
en son voisin ge un champ magnétique osciliant qui relaxe & la méme fréquence

En effet, un amas d'ordre impair (3, par exemple), crée
que {'amas. Ce champ peut entrainer dans son mouvement de refaxation, le moment

d'un atome ou fes moments d'une paire d'atomes (emas d'ordre 2) seconds voisins

de {'amas considéré, ce qui explique {Taugmentation du nombre d'atomes bioqués.

C - ANISOTROPIE MAGNETO-CRISTALLINE ET DISCUSSION

Le temps de refaxation dun amas est {ié pour une température donnée,
& son énergie d'anisotropie magnéto-cristaiiine par une refation identique a
cefie donnée par Néel dans sa théorie des grains fins anti ferromagnétiques
(cf.ll1,)
1 KV

T = ._‘/_ exp__kT
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lci, vy est de {'ordre 109 sec -

s
N2
n = ordre de ('amas, N = nombre d'atomes de fer par unité de

V volume de {a particule (volume effectif de {'amas, soit

voiume).

{1 y aura blocage au sens de |'effet Mdssbauer dés que le temps de
refaxation de {'amas devient supérieur au temps de précession de Larmor nuclé~
aire (qui est de {'ordre 10—8 sec. pour le noyau de fer). Dans ces conditions,

\
exp L A 10

kTB

En adnettant les valeurs expérimentales des températures de biocage
trouvées plus haut, nous en déduisons :
K (2,5 = 2,6.10° ergs/cm’
K (3 K) 2,2.10°% ergs/em’ .

C'est un ordre de grandeur raisonnable pour une énergie d'anis tropie

B ou 106 ergs/cms}

(queiques unités de 10
Nous citerons, par exempie, les valeurs trouvées dans {e cas de |'hexa-
ferrite de baryum Ba Fe., O, : 3,3.106 ergs/cm3 (38 300°K) et de fa magnéto-

12 71
plombite Pb Fe : 2,2.10 ergs/cm3 (& 300 K) (102) (103) (104).

12019 )

Si cette énergie d'anisotropie était d'origine dipolaire, cet ordre

de grandeur devrait &tre 102

fois plus petit et augmenter avec n. Eile a donc
certainement pour origine le champ cristaliin, ce qui explique que tous les
spins s'ordonnent paral{éiement ou antiparaliéiement & une direction bien dé-

finie.

Ainsi, ['élargissement des raies observées ne peut &tre di & une.
répartition statistique des moments par rapport 3 fa direction principale du
gradient de champ électrique (axe ¢ ), mais, comme nous |'avons signalé(paragra-
phel 1 F Is'expiique plutdt par |'occupation statistique des sites par fes pre=
miers voisins du fer : {e champ interne auquei est soumis fe noyau Mﬁssbaﬁer

varie avec son voisinage. Dans {e cas particulier de Ba (FeXAf 0, ; on peut

)
1-x'274
avoir quatre champs internes différents (dans {'hypothése d'interactions entre
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brémiers voisins) correspondant aux quatre premiers voisins. Les résultats
expérimentaux montrent que trois de ces champs sont trop peu différents pour

que |'on puisse séparer leur contribution respective, mais le quatriéme,
{égérement supérieur aux précédents, est certainement di a un faible pourcentage
d'atomes de fer. || est logique de penser que ce champ est refatif aux atomes

de fer possédant quatre premiers voisins de méme espéce. En effet, dans une
telle configuration ( il!usfrée;. par exemple, par la figure 12 : un-

spin entouré de quatre voisins porteurs de moments antiparaliéies (8% " {e champ

intferne est certainement le plus intense.

Un simpfe cafcul (figure 25 bis) de probabi{ité montre que 1,5%
seulement des atomes de fer ont un tel voisinage. Ceci explique la faible:
intensité du spectre observé (cn 1{'observe cependant car ia raie fa plus
intense du sextuplet se trouve dans la partie extréme du fond continu. (Cf.

figure 32).

Remarque : Des résuitats obtenus sur d'autres concentrations, en particullier,
pour x = 0,25 sont simifaires de sorte que notre interprétation se trouve. bien

Jjustifiée.

VI - RESULTATS RELATIFS & Ba (Fe_ Ga, ), 0, (9%
X 1-x"2 "4

Une étude paraliele indique que Ba (FexGa1_X)7 O4 a un comportement

identique a celui de Ba (FeXA$1_x)? 04.

La figure 34 montre que fes deux courbes T %) et TN(A|§X)Ob+Gnue pour2

solutions solides Ba (Fe>< G ), 0, et B, (Fe 0, convergent vers

a l-x'2 74
fa méme concentration critique. On remarquera que :

:
- d'une part, TNA;>.TN(Ga) pour une concentration donnée. Ce résul tat
est logique puisque fes distances interatomiques sont supérieures dans le cas

du galfium (rayon jonique du Ga3+ supérieur au rayon i{onique de A£3+).

T
- d'autre part, —TN—~%S£%- = 1,2(?) que! que soit x. Les deux courbes

se déduisent donc {'une de i‘'autre par affinité orthogonaie.

(x) Ce résultat pourrait s'expiiquer qualitativament par le rapport des intégrales
d'échange E - ZJSﬂ Sj = 3 kT, soit TN . iﬂl__=1,2
TNGa) Yo
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= 'Pour {es concentrations x> 0,6, pratiquement tous les atomes de

fer sont engagés dans fes amas infinis (Figure 29). Dans cette inter-

valfe de concentrations et pour T < 0,9 Ty, les spectres sont bien résoiué et
présentent une structure hyperfine dont on déduit te champ interne moyen.'Les
figures 35 et 36 présentent les résultats obtenus pour x = 0,85 ainsi que fa
position des points expérimentaux par rapport a ia courbe de Brillouin pour
un spin. Remarquons cependant gue, méme pour 1&&: fortes concentrations

X, la probabillté pour un atome de se trouver engagé dans les amms-

finis d'orare peu élevé n'est pas nulle, ce qui explique la présence du dou-
biet central. Au voisinage de la transition (0,9 TN <T <TN), fes spectres
deviennent plus flous et fes raies s'élargissent du fait de {'évolution diffé-

rente des champs internes en fonction de {a température (91, 118, 119, 961.

- Pour {es concentrations x <« X. ~ nous avons étudié plus particulié-
rement {a concentration x = 0,375 - {e composé a un comportement caractéristi=-
que des grains antiferromagnétiques. Ce phénoméne a déja été signaié dans:

Ba (Fe>< A‘1—x)2 04. Comme nous {'avons expliqué (paragraphe V), en"éTudiQn+ la
variation relative —i§-(| = intensité du sextupiet, |d = intensité du doubiet)
en fonction de f{a coégen+ra+ion X, nous avons pu mettre en 3vidence les tempé-
ratures de blocage des amas d'ordre 2 et 3. Le rapport s varie de fagon‘confi-
nue jusqu'a 2°K et présente alors un début de palier quTd urrait +radu%re la
di fférence des températures de blocage des paires et des ahés d'ordre 3 (figure

38) qui est donc dfenviron 2°K.

Dans ces conditions on pourrait prévoir fa température de biocage
des amas d'ordre 2. En effet, nous avons trouvé dans le cas de |‘'aluminium
(tableau 13 Bis).

a(1’2)(AI) = 1,3 pour fes amas d'ordre 1 et 2 {ibres

%1 (A1) = 1,1 pour les amas d'ordre libre.

La figure 38 donne, dans le cas du gaffium :

4,3
s 1

(Ga) =

®(1,2) = 1,4 7 a5y (AD

N

Cette refation nous suggére d'admettre égatement que

a , (Ga) =«

1 (A1) = 1,10

1



(autrement dit, en admettant e méme processus de blocage pour fes deux solu-

tions solides), ce qui pous permet de déduire :

I = 1,10ls , =61

T 1d cal

En d'autres termes, & plus basses températures vers 1°K, on peut

s'attendre & un nouveau palier correspondant au biocage des amas d'ordre 2.

La différence entre les températures de biocage des amas mais

appartenant aux composés Ba (FexAl1_x)204 et Ba (FeXGa

fement due aux distances interatomiques.

1-x)204 est essentiel- :

- Dans {'intervalie de concentrations intermédiaires (0,4< x <0,6)

Le comportement de Ba (Fex Ga1_x)204 est analogue a celui de Ba,

(FeX A’1—x)204 et nous nous sommes {imités seulement & fa détermination de

feur Tfempérature de transition magnétique (figure 39).

Remargue i

Aprés la rédaction de notre mémoire, nous avons eu connaissance

-

d'une étude due a 1.M.D. COéY(]ZO) et dont les conciusions confirment bien

nos résultats.
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LEGENDES DES FIGURES

CHAPITRE IV

Variation de la température de transition magnétique T en fonctiom
de x. La zone hachurde correspond & un semblent d'ordre magnétique
dii & la relaxation lente d'amas finis d'ordre élevé.

Spectre MBsshauer de Ba (F@O 954 O 75) 0, a 152°K, montrant le
doublet d'interaction quadrupolaire ce et le d?plocement  tsomére
§ ¢ N = nombre de coups.

Spectre Mbéssbauer de Ba (Fcp 5ﬂ7 & la température ambionte

Os 5 ? 4
(294°K). Ce méme doub~et d'tnteractzon quadrupolaire a &té observé

pour les autres valeurs de x doms Bo (Fe AL, ) .0,.
x 2-x’ 274

Spectre Mbssbauer de Ba (FeO 5 ZO ,).) 0, 4 a 90°K faisant apparaitre

1'élargissement et le dédoublement des raies.

Spectres Méssbauer de Bo (Fe, 7§AZ 57 O O 294°K et & 117°K :

‘_’ ,/5[_/! ' '
Superposition de deux spectres de six raies et d'un doublet qua-
drupolaire.

25 bis : Occupotion stotistique des sites d'aprés la loi binomicle.

FIGURE :

FIGURE

26

Diagrammes de diffraction neutronique ¢ la température ambionte

(300°K) et a la température de 1L'hélium (1,2°K) : en ordomndes :

intensités ; N = nombre de coups : en cbscisses : angle de Bragg
(o]

intervalle angulaire 80= 3', cryostat en vanadium ; A= 1,11 A.

L5 ¢ Variation des polyndmes F%(x) en fonetion de x.




FIGURE 27 :

FIGURE 28 :
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LEGENDES DES FIGURES, CHAPITRE IV (SUITE)

Projection, selon ¢, de la structure tétraédrique formée de Fe

et Al, composée de deux assemblcges de tétraédres représentés, L'un
en tralt continu, L'autre en troitdisecontinu.

Cercles pleins : atomes de cotes ;3 %—+ U,

Cercles vides : atomes de cotes u, %—— s

Le rectangle délimité en double trait corvesrond & la maille

orthohexagonale (détaillée sur la figqure 2).

Recherche des polyndmes.

FIGURE 29 :

Un amas de rang n peut avoir plusieurs formes géomitriques, que
nous repérons par l'indice . A partir d'un atome origine, on pett
former Ani amas de rang n, de forme 71 et entourd de m, atomes de
l'autre sorte.
Pour la clarté du dessin, les atomes formant un amas sont repré-
sentés par les cercles vides.
n=2: Un amas de rang 1 donne 4 amas de rang 2 :
n=3:17=1: Un anas de rang 2 donne 3 amos de rang 3 ;

i = 2 : choque amas de ce type correspond & wme combinaison

de deux amas de rang 2 : 11 y en a Ci = 6.

On notera que deux atomes d'un amas d'ordre Z ne peuwvent avoir le

méme voisin, d'ow m = 7,

Amas de rang n : Au cas oil n est assez petit pour qu'il n'y ait pas

de chevauchement de 1'adhérence, il existe 3 voisins de choque
extrémité (d'une chaine non fermie) et 2 voisins de chacun de {(n-2)

autres atomes.

Probabilité S (x) d'amas infinis dons une structure tétraédrique.
Les courbes I et II sont construites vespectivement A partir de la
premiére et de la deuriéme approximation.
La courbe A reprisente G (x) (18re approximation)

i B " G (x) (2éme approximation)

4 ¢ " H (x) ( o )



FIGURE 30 :
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FIGURF 31

FIGURE 32 :

FIGURF 33 :

FIGURF 34 :

FIGURF 35 :

FIGURE 36

FIGURE 37 :

FIGURE 38 :

FIGURE 39

: Spectre Mosshauer paramagnétique de Ba (Feo 2 AL
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LEGENDES DFES FIGURES, CHAPITEE IV (SUITE)

Génération des amas par itdiration.

Y 135K,
0, 6‘5)204 4 138°K
Les autres svectres ne sont pas essentiellement différents de celui-

et Jusqu's 20°K,

Bvolution des spectres Mbssbaucr en fonetion de la température
(quelaues spectres caractiristiques).
Les fléches T\renérent les raics du scxtuplet dii aux atomes de fer

entourés de 4 voisins porteurs de moments antiparalléles.

Variations du rapport_Jé
‘ 17

(Les valeurs calculées ont ¢té obtenues d'aprés la figure

26bis (point Al.

en fonction de la température. (x = 0,35)

Variations de T, en fonction de la concentration x
Les deux ombres se déduisent 1'une de 1'autre par une affinitd

orthogonale.

0, A& 294°K,

Speetres Mbssbauer de R (Fe 0,8 La 0.1 5) Py

Points explrimentaur et courbe de Erilloutin pour un spin &lectro—

nique &2. (pour z = 0,8%)

Evolution des spectres en fonction de la température pour x = 0,375,

I

Variations du rapport-fﬁ en fonetion de la temmérature pour x = 0,375

d . g N
(pn = amas d'ordre n). "Les valeurs calculdes ont &té obtenues d'aprés

la figure 26 bis (vroint B).

J 0

lage s - 2
Couplage quadrupolaire de Ba (FCO & 4

(¢4
5 0,58



- TROISIEME PARTIF -

LES METAFERRATES IV DE BARYUM Ba Fe OS—x :

LE FER TETRAVALENT A L'ETAT SOLIDE
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INTRODUCTION

LA NON -~ STOECHIOMETRIE ET LE FER IV

Nous avons indiqué dans {'introduction générafe de nombreux tra-
vaux concernant {a non-s+oechicmé+rie du métaferrate |V de Baryym Ba Fe OS-x'
Les résultats contradictoires obtenus au cours de ces travaux ont incité
AUBRY, GLEITZLER et ZANNE (106, 107) & effectuer une étude plus approfondfe de
ce composé en déterminant {es phases obtenues en fonction de |a non-stoechio-
métrie et des conditions expérimentales puis en examinant {es variations @es
propriétés physiques (conductivité, pouvoir thermoéiectrique, énergie d'agfi—

vation), en fonction également de ta non-stoechiométrie et de {a Tempérafqre.

Différentes méthodes ont été utilisées par le passé. SCHOLDER (108,
109) décomposait Ba Fe O4 ou oxydait des mélanges Fe2 O3 + 2 Ba CO3 : %
Fe2 O3 + 2 Ba0 ; Ba Fe2 O4 + BaO. lLes auteurs suivants (VAN HOOK (110)
MAC CHESNEY, MERI (111) ne reprirent que |'oxydation a {a pression atmosphé-
rique ou sous forte pression d'oxygéne du mélange Fe2 O3 + 2 Ba CO3 préaléble—
ment calciné & 1300°C. Afin de réaliser un mélange aussi intime et réactif que
possibfe, ZANNE et al ont calciné & 300° {e résidu de |'évaporation d'une sofu-
tion de formiate de fer et de baryum avec un rapport Ba/Fe = 1. Puis, aprés

homogénéisation par broyage, ifs ont effectué une nouvelle calcination & 1200°C.

La teneur en Fe IV est déterminée par attaque chliorhydrique et dosage
du chiore ainsi formé. Les pourcentages les plus élevés ont &té obtenus en tra-
vailfant sous 100 atm d'oxygéne & 900°C. On obtient ainsi environ 85 % de:Fe 1V,
ce qui est voisin des 90 % obtenus par MAC CHESNEY. Sous 1 atm d'oxygéne, on

observe une dissociation importante & 950°C,

Les compositions désirées ont été obtenues en travaillant sous pres-
sionspartielies d'oxygéne réalisées de deux maniéres : soit sous pression va-

riable d'oxygéne pur (méthode statique), soit sous courant gazeux de O2 -NZ
(méthode dynamique).

IV

En fonction de la concentration en Fe » le diagramme stable es+

donné par la figure 40 a :



Fig. 40

s
o



o 4Fe Y 7 < 5% structure de Ba, Fe, 05 (phase o), ce qui sup-

poserait une faible quantité d'oxygéne interstitiel.

]V p

5% < Fe < 37 % domaine biphasé composé de la phasea et de
la phase vy .
37 % < Fe 1Y domaine monophasé compcsé de la phase hexagonale ¥y

L'allure du diacramme métastable est modifié selon les conditions
expérimentales (figure 40 b).

0o <re'!Ve 54 phase «

54 <fa’ Y

25 % <Fe*V< 35 9 domaine biphasé :a et B

37 4 <Fe’ !V phase y

< 25 % phase B

L'étude radiocristallographique a permis d'identifier ces différentes

phases :

- la phase o : 0,475 < x < 0,5, formée 3 900°C. Sa structure est
2 Fez O5 (0< vy < O’OB)f pour

mieux rappeler le ferrite bicalcique Caz Fez O5 dont il esi lsomorphe.

orthorhombique. Elle est écrite sous l|la forme Ba

~

- |la phase y : 0,08 < x < 0,31, formée 3 900°C. Sa structure éga-

lement non stoechiométrique & lacunes d'oxygéne, selon BRIS| et RURDESE (117),

est hexagonale de type BRa Ti 0, & haute température.

3
- la phase 8 : 0,375 < x < 0,475, métastable, formée en présence des

traces de vapeurs d'eau. Sa composition est intermédiaire entre o et¥Y

- la phase § : 0,10 < x < 0,25, formée en dessous de 700°C, sous
pression d'oxygéne. Sa structure est hexagonale et caractérisée par une succes-

sion de plan Ba - 0, perpendiculaires & |'axe €.

Dans cette partie, nous étudions les propriétés magnétiques de ces

composés par diffraction neutronique et mesures magnétiques.
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CHAPITRE V

ETUDE MAGNETIQUFE DE Bzg Fgg O5+y

I = STRUCTURE CRISTALLOGRAPHIOUE

L'étude aux rayons X montre que 582 Fe7 O¢ , v posséde la struc-
Ture du ferrite pur BaZ Fe2 O5 que ZANNE et al (30) ont trouvé isomorphe du
ferrite bicalcique qui a été étudié par BERTAUT et al (112). Les paramétres

de la maille sont (30)

o
a = 591 A
o
b = 16,40 A
[=]
c = 5,82 A
Le tableau 14 donne |'indexation du cliché, les inftensités étant

mesurées au microdensitométre, et le tableau 15 donne les positions et les

coordonnées atomiques (groupe d'espace PCmn),

TABLEAU 15

A A P 1 I
Fel (AI) en 4 (a) O,-0,0 s 2, 2, 2 ¢ 4 2, O » 2’ OJ 2
* | 1
Fell (Al et Olll en 4 (c) (x, I 5T % +.z )
+ 1 1 1
Boy Uy &F By an & {d) BRI AN S I

X l—+ VY, Z 1--+ X 9 LI z)
» 2 » » ) 2 2 ? 2



TABLEAU 14
DEPOU ILLEMENT D'UN DIAGRAMME DE RA??S% X DE Baz Fe2 O5+y
D'APRES ZANNE et al
[ |
h k| d cal. i d mes. I mes.
101 4.16 4.19 15
111 4,05 i 4.07 15
040 4,10 )
131 3.31 3.32 8
050 3.28 3.24 8
200 2.955 2.956 80
141 2.92 2.92 100
002 2.91 2.908 90
220 2.78 2.80 50
061 2.477 2.47 15
240 2.397 2.394 35
070 7 2343 2.335 15
161 2.284 2.312 15
202 2.08 2.072 26
222 2.018
080 2.05 2.034 40
003 1.94 1.948 8
370 1.915 1.91 8
103 1.844 1.844 30
181 1.839 1.838 8
280 1.685 1.694 40
082 1.670 1.670 14
262 1,652 1.657 15
0.10.0 1.641 1.643 10
203 1.628 1.679 15
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X y z

FeI 0 0 0
FeIl - 0,072 0,250 - 0,055
Ba 0,028 0,112 0,480
| 0,250 - 0,015 0,250
Oll 0,055 0,135 0,000
0,137 0,250 0,607

Signalons que |'échantillon utilisé au cours de notre étude con-
tient 1,3 z 0,3 %. Il a été préparé par ZANNE et al au Laboratoire de Métal-
lurgie et de Chimie du Solide de NANCY.

DESCRIPTION DE LA STRUCTURE (fiqure 44)

Les projections de la structure de Ba2 Fe2 O5 (ou CazFe

BERTAUT et al, ont été& reproduites dans la figure 44.

O '(__ &
> Y% d ﬂPres

Ba est une structure en couches typique, pseudoquadratique.

2 Foy 05
Selon I'axe'g, une couche d'-ctaddres alterne avec une couche de tétraédres
(fait déja pressenti par BUSSEM et EITEL (113 a).Ba est logé dans les grandes

cavités du réseau des atomes d'oxygéne.
Les tétraddres n'ont que des sommets communs. Les octaédres aussi

n'ont que des sommets communs. Enfin, entre tétraédres et octaé&dres, il y a

encore absence d'arétes communes et seulement des sommets communs.

I'l = EFFET MOSSBAUER

Nous aveons enregistré un spectre MSssbauer & la température ambiante
(figure 40 bis). Il met nettement en évidence |'existence de deux sites distincts
du fer, ceci étant d'ailleurs confirmé par les spectres infra-rouge, qui montrent

les bandes d'absorption caractéristiques des groupes Fe O4 et Fe 06 (30).

La séparation des raies dues aux deux sites montre que :

1°) - Les champs internes correspondants sont de 470 kOe pour les sites octa-
édriques et 400 koe pour les sites tétraédriques. |ls sont du méme ordre de

grandeur que ceux trouvés dans Ba2 Fe2 05 par GALLAGHER et al (113 b).

2°) 11 apparait un important pic central que nous attribuerons au paramagnétisme
A+
Fe™ .
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REMARQUE :

D'aprés les résultats préliminaires de ZANNE et al (30), lorsqu'on
introduit un peu de Fe4+, le spectre infra-rouge ne change pas, mais le spectre
Mossbauer est sensiblement modiflé. Les variations relatives des intensitér des

L] $3 ] - 4+ s )
pics MOssbauer nous permettent de suggérer que le Fe ' se placerait sur les

sites tétraédriques.
'l - MESURES MAGNETIQUES

Les mesures de la susceptibilité magnétique ont été effectudes 3
I'aide d'une balance de translation. L'échantillon a été mis dans un four

permettant d'obtenir des températures allant de |'ambiante jusqu'a 1300°C.

La susceptibilité & I'ambiante est égale 3 9.10_6 uem/qg. L'allure

~

de la courbe (figure 41) indique un point de transition magnétique & 653°K.

IV -~ DIFFRACTION NEUTRONIQUE (113 bis)

Ouatre diagrammes de diffraction neutronique ont été enreqistrés 3
I'hélium et & |'ambiante, d'une part, & |'ambiante et & 693°K d'autre part,

N

(figure 42). L'expérience & |'hélium a é+& effectuée dans le but d'avoir la

valeur du spin a 4,2°K et de déceler |'existence éventuelle d'une phase ma-

gnétique différente & basses températures.

Les raies magnétiques s'indexent dans la maille chimique. Nous en
déduisons que la structure magnétique vectorielle et la structure cristallo-
graphique par la théorie des groupes, est-il préférable d'employer la méthode

macroscopique de BERTAUT, déja exposée au chapitre |1, paragraphe |11,

Les atomes de fer sont ainsi numérotés :

000 (1)s, xo,%, 2, (5) s,
13 @5 b dilen o s,
050 (3)s, X» 3z 7 s,
;—o% (4) S, £x, 2,z @ s,
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Les modes magnétiques F (++++), G (+=+=), C (++==) ot A (+==+)
peuvent s'établir sur les sites 4a, d'une part, (Indice |) et 4c, d'autre

part, (lndice 1),

Dans le tableau 16 sont rangées les composantes appartenant & une

méme représentation Fj (J = Yewoaas 8) les opérateurs de symétrie étant
1 1 y
212 (Z) 7 z) Z]Y (o,y,0) et 1 (0,0,0).

Nous remarquons que les raies magnétiques les plus intenses ont le
méme facteur de structure : F(120) = F (021) = F (221) = F (122) = Gl = Gil'
Ceci nous permet d'exclure taus les autres modes du tableau de représentations
(tableau 16) et implique que GIZ et Gllz sont couplés antiferromagnétiquement
entre eux. D'ailleurs, le facteur de structure des raies absentes du diagramme
F (001) = F (100) = Glz + G corrobore cette hypothése. MNotons, cependaﬁf,

1z

que selon le tableau 16, G,_ et Gllz peuvent étre couplés avec Fx'

|z

DETERMINATION DE LA DIRECTION DES SPINS

En prenant les valeurs des paramétres données (tableau 15), nous
avons calculé les intensités magnétiques, selon le mode Glz_ Gllz et pour
les trois directions x, y, z. Nous frouvions pratiquement la méme valeur
M (120) + 'M (021)?
M (122) + 1(160) + 1(061), d'autre part. Cependant,

le rapport 1(120) / 1(021) vaut approximativement %) 1,3, pour les directions

pour la somme des raies magnétiques les plus intenses |

d'une part, et iM (221) + |
X, Y, z, respectivement.

Pour trancher entre ces hypoth&se, une séparation de ces raies
était nécessaire : une expérience aux neutrons utilisant les fentes fines
(figure 43) nous a permis de confirmer qu'effectivement, les spins sont
orientés selon Oz. Les spins sont donc orientés selon le mode Glz = GIIZ
et le groupe de SHUBNIKOV est Pcm'n’.

Le tableau 17 rassemble les valeurs des intensités magnétiques et

nucléaires, calculées et observées.



TABLEAU

16

Représentations et modes de spins

dans les positions 4a et 4c de Pemn

- 96 =

Positions 4a Positions 4c
X y z X y z
Iy (+++) A G e G
X Y z Y
T, (+=+) G A F G . F
2 X y z X z
- A
T3 (=++) Cx Fy . F ]
y
Ty (=9 —x Cy =z — _-Y
5 (44m) A C,
re (+=-) ' Ay
P7 (=+=) ‘ C>< AZ
F8 (===) . . Cy .




TABLEAU 17 97
INTENSITES MAGNETIQUES ET NUCLEAIRES DE
Ba2 Fezos*y
LE FACTEUR DE FORME MAGNETIQUE A ETE PRIS DANS (80)
Pour les notations, Cf. légendes du tableau 8
N° du , M N- M+N Iob
h k I obs
paquet obs Ical Ical cal normal,
120
} 021 L 252,8 293,5 0 293.,5 293,5
/
101
2 040 . 288,8 9,9 292,0 301,9 334,0
111
l w
200
3 141 - 495,7
002 - 494,9 23,2 809,0 832,2 922,0
x
4 220 - 299,2
: >
122
5 291 318,2 365,0 365,0 362,0
240 i
6 042 424,1
) - 637,8 689,8 689,8 739,8
7 161 } 213,7
8 202 531,8
3 +1611,1 faible 2613,0 26130 2036,0
080
g 2992 ,1979,3 il
‘ £
103 :
10 181 11144 ,6 187,0 1230,0 1420,0 1328,0
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La valeur du moment magnétique du fer & 4,2°K, calculée 3 partir
des réflexions (120, 021), normalisée par rapport aux réflexions nucléaires,

est SO g 2,4 + 0,10,

bs

CONCLUSION :

La structure magnétique de Baz Fez 05+yes+ telle que toutes les
lTaisons Fe-0-Fe sont antiferromagnétiques. Elle est constituée par des
chaines de spins alternativement positifs et négatifs le long de |'axe b
et des diagonales des plans ac. Ainsi, chaque spin est entouré de six pro-
ches voisins antiparalléles (figure 44). Ce voisinage est d'ailleurs 3 rap-
procher de la structure magnétique de Ba Fe2 O4 (82) ol un spin est entouré

de 4 proches voisins antiparalléles (figure 12).

Le méme enchatnement des spins a été trouvé dans Caz Fe2 05 par

CORLISS et al (114), FRIEDMAN et al (115) et TAKEDA et al(116).

Ainsi, la substitution du calcium par le baryum dans Ca2 Fe2 05

et la présence de Felv ne modifie sensiblement pas |'arrangement ni la valeur
des spins. On observe cependant un abaissement de la température de NEEL

_ ° :
(TN = 730°K pour Ca2 Fez 04) (114,116).



FIGURE 40

FIGURE 40 bis

FIGURE 41

FIGURE 42

FIGURE 43

FIGURE 44

99

LEGENDES DES FIGURES

CHAPITRE V

4
Diagramme de phasesde Ba Fe 03-x en fonction de Fe Ty

d’aprés AUBRY et al (29)

: Spectres MSssbauer de Ba, Fe 0

2 "2 5ny e
Le pie central correspondrait au paraomagnétisme de Fe"

L'inverse de la susceptibilité de Ba Fe, 0 en fonction

2 5+y

de la température.

Diagramme de diffraction neutronique de Ba? Fe,, 05+y a 4,2°K,
(Les trois autres diagrammes ont été pris & 1'ambiante et &
400°K. Les raies magnétiques, repérdes par M, sont absentes

cur le aragramme & 693°K (non reprdsenté sur la figure)
Séparation des rates 120,021 & 1'aide des fentes fines.

. . > >
Projection de la structure de Ba? FeZ 05+y selon a et ¢

d’aprés BERTAUT et al. Les fléches indiquent la dirvection des

spins.



- 103 -

CHAPITRE-ANNEXE VI

ETTIDE MAGNETIOUR DF Fa Fe O?-;Jc

FFESULTATS PRELIMINAIRFS

P —

Nous exposerons quelques résultats préliminaires obtenus, sur les
autres phases de Fa Fe 0, par diffraction neutronique et por mesures ma-

gnétiques.

| = MESURES MAGNET IOUFS

De nombreux isothermes o(H) ont &t& obtenus.

Principe de mesure

C'est la méthode d'extraction axiale de WEISS : L'aimantation par

gramme M d'une substance magnétique de masse m est donnée par :

31X

'7
3T (1 +e) 8

§ est la déviation du galvanomdtre lors de |'extraction de |'échantillon du

centre de |la boblne de mesure vers une zone de champ nul.

- Phase y : (Fig. 46, 47a, 47b, 48)
(85 % de Fe''), T, = 159K, x = 62,107 cn
a |'ambiante, fafble métamagnétisme

= Phase y' : (Ilg. 51, 52) - méme structure que y avec (75 % de Fe!v),
TN = 130 K, y= 4O.|0w6 N mé+amagné+%sme assez impor+an+
Le Champ seul est de |'ordre de ? k QOe.

\
- Phase 6 : (70 % de Fo''), T. = 260 K.

N
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I't = DIFFRACTION NFUTRONIQUE

- Phase y - Fig. 49,

Le Tableau 172 représente le dépouiflement d'un diagramme de

Rayons X, donné par ZANNE et al. Im = Intensité mesurée aux Rayons X.

Les deux dernféres colonnes représentent respect Ivement nos i.i-

tensi{tés observées et calculédes aux neutrons.
Le facteur de véfacl+é est égal & 28 %,

I} s'agit Tct d'un travall préparatoire 3 un aff inement pour

préclser davantage la structure.

Nous avons Tndexé la structure magnétique, le vecteur de propa-
gation &tant k (0,0,1).

- Phase y' (Fig. 53).

- Phase § (Flqg. 54).

Ft1 - PROGRAMME D'ETUDE

Les mesures de diffraction neutronique Jusqu'a maintenant effectuées
& la plle SILOE n'ont fourn! que des résultats qualitatifs. Mous pensons qu'f|
est nécessalre, pour atteindre les résultats quantitatifs permettant des ?nfer-
prétations théoriques, d'avoir recours 3 la plle & haut~flux qul donnera des
intensités beaucoup plus précises avec un grand pouvoir de résolution. Clest un

programme d'é&tude que nous avons déposé & 1'lInstitut LAUE-LANGEVIN.



TARLEAU 17 a

DEPOUTLLEMENT D'UN DIAGRAMME DE y Ra Fe 0

3-x N'APRES ZANNE FT AL
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Les deux dernléres colonnes sont relatives & nos mesures par diffrachon

neutronique.

4 | | obs | cal
h k| deats hE m M N
101 4.611 4.585 4,5 10,87 9,27
102 3.9043 4.007 24 7,38 8,78
103 3,356 3,365 54 f £
1o 2.824 z 2.823 100 } 25,94 39,01
10 4 2.8247

e 2 48D i 2.407 26 5 6,68 2,92
105 2.409

202 2. 3058 } 2.304 46,5 } 24,19 31;8
006 2. 3066

203 2.1608 2,160 47,5 48,48 43,8
204 1.997 1.997 57 FF FF
205 1.8327 } 1.835 31 } 49,7 55,3
107 1.833

212 14786 ; 1.785 28 3 41,10 35,8
116 1.7865

213 1.716 1.716 19 6,17 4,7
108 1.631

300 1.6304 1.630 67 34,28 37,18
214 1.6306

207 1.5375

303 1.5372 1.5377 25 58,85 28,43
215 1.5374

118 1.4752 % arse .5

204 1.4749 A2,69 24,97
1009 1.4767 1.4705 10,5

220 1.4120 ;

5 G B | a1 1.4127 43,5 F.F. F.F.
217 1.3504 2 1.3524 T

311 1.3502

10 1 1,352

206 1.3315 1.3355 19,5

312 1.3313

306 1.3%314
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RESUME ET CONCLUSION

Les techniques de diffraction de rayons X, des neutrons, la
spectroseopie Mdsshbauer et les mesures magnétiques, nous ont permis d'appor-
ter une contribution & la connaissonce des propriétds des ferrites de baryum

Ee Fe,, 04 et Ba Fe O Nous avons mis en relief le comportement structural

3=’ 24 . ;
et magnétique des tons Fe' et Fe = dons ces composés et leurs corrdlations

eristallographiques avec d'autres composds de tupe tridymite Bo AZ? 0, et

Ba Ga2 04‘

Dans la PREMIERE PARTIE, nous avons affiné la structure de Ba AIZO4

4
. " . 3+ . .
Les substitutions totales de I'ion Al nous ont conduits aux nouveaux composeés

Ba Si Zn 04, Ba Si Mg 04 et Ba Ge Zn O

Ba Ge Mg 0, hexagonal.

par diffraction neutronique et nous |'avons corrélée avec celle de Ba FeQO

4 tous isomorphes de Ra Als 04 et

Cette étude montre que, malgré les agrandes différences de rayons
de Goldschmidt et des cortéges électroniques des nouveaux ions, les substitu-
tions difficiles de ce genre peuvent se réaliser, et ceci, dans une certaine
mesure, grace a la tendance trés mrrquée de Si et de Ge a occuper les sites

+étraédriques.
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La diffraction neutronique met en évidence |'antiferromagnétisme
de Ba Fe204 selon I'axe ¢ et attribue & la structure magnétique la confiquration
GZ (+=+-), d'aprés la notation de BERTAUT. Dans la structure +ridimensionnelle
tétraédrique formée par les atomes de fer, chaque spin d'un sous—réseau'A!
est entouré de quatre proches voisins antiparall&les du sous-réseau |B| et
vice-versa. :
La valeur observée du spin & |'ambiante est Sobs' (Fe) = 2,35
assez réduit par effet de covalence, par rapport 3 la valeur théorique (extra-
polée & T = 300°K) S+h (Fe) = 2,41.

L'effet Mdssbauer confirme que Ba FeZO4 s'ordonne antiferromagné-

tiquement selon I'axe ¢, au-dessous de TN = 880°K et montre qu'au voisinage
immédiat de cette température (0,80 TN <T<0,98 TN), le champ magnétique in-

terne suit approximativement la loi H{T) = (1- =3 (avec B = %-).

Ce résultat suggére que |'expérience est en meilleur accord avec le modéle de

"Cluster" qu'avec la théorie du champ moléculaire.

Les principaux obstacles rencontrés au cours de nos recherches ont &+é
surtout les difficultés d'obtention des cristaux de Ba FeZO4 non maclés. Jus—
qu'a notre travail, on ne possédait aue trés peu de données sur ce ferrite, alors
que les composés de formule n FeZOB' AO (avec A = Ca, Sr) faisaient |'objet de
nombreuses études, parce qu'on a pu les obtenir facilement sous forme de mono-

cristaux et qu'ils sont techniquement et industriellement intéressants.

La DEUXIEME PARTIE, traitant les substitutions progressives de

. 3+ P 5 ,
['ion Al , a donné les résultats suivants :

o] .
1°) Ba (Fex AI1_X)ZO4 est isomorphe de Ba AIZO4, hexagonal, pour
0 < x<0,85, ef de Ra FeZO4, orthorhombique, pour 0,85 < x < 1.

2°) Ces intervalles de concentrations sont respectivement 0 < x <

0,75 et 0,75 < x < 1 dans le cas de Ba (Fe Ga )0 ..
x 1=x"274
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] - H L =
3%) Ba (Gax Al1—x)204 est isomorphe de Ba A!ZO4 dans tout | inter

valle de concentrations (0< x< 2).

Comparé aux deux premiers, ce résultat était prévisible : les
3+ 3+ o . R
rayons de Ga~ et de Al™ , assez voisins, rendent possible une solubilité to-

tale.

Nous confirmons ainsi |'hypothése généralement admise, a savoir
que la teneur limite et, partant, la possibili+é d'une substitution totale

sont principalement fonction du rayon de |'ion substituant.

Une augmentation des mailles en fonction du degré de substitution
a été observée. Dans tautes les solutions solides examinées, |'absence totale
des raies de surstructure a été constatée, ce qui indique une répartition sta-

tistique des atomes Fe, Al et Ga sur les sites tétraédriques.

- La variation de la température de NEEL de Ba (Fe>< Al1_x)204 en

fonction de x suggére |'existence d'une "concentration critique' X telle que :

= polr x < X1 outre des édifices moléculaires, il peut exister
des amas (ou édifices macromoléculaires) infinis, donnant lieu & des phénoménes

coopératifs & lonque distance.

=~ pour x< xC} les amas finis se forment et se comportent comme les
grains fins antiferromagnétiques (théoric de NEEL). Faisant abstraction de ions
Ba et O, pour considérer les atomes de Fe et Al comme formant une structure
"tétraédrique", nous avons expliqué |'existence de cette concentration critique
a l'aide d'une théorie due & de GENNES ot al, que nous avons développée et géné-
ralisée en donnant I"expression de la concentration critiaue de relative au cas

de m voisins d'un atome appartenant & un amas

2x. = 2-m+ V()£ 4 4
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Une étude approfondie de ce phénoméne montre que

1°) Dans le domaine de concentrations X > X s la configuration
magnétique de Ba (Fex /\11_X),)O4 est du type Az. L'effet Mdssbauer confirme
cette orientation des spins selon S . La valeur observée du spin a |'ambiante

pour x = 0,75 est 2,15 + 0,10, assez réduite par effet de covalence.

2°) Dans le domaine x<:xc, nous avons il lustré le comportement

. . &1 s & VA .
des grains fins antiferromagnétiques par |'étude du composé Ba (FeO,35A|0,65)204'

- Les diagrammes de diffraction neutronique enregistrés
au-dessus et au-dessous de TN sont pratiquement semblables, ce qui prouve une

absence totale de |'ordre & longque distance.

- La variation discontinue, en fonction de la température,
du rapport IS/!d (ld = intensité du doublet ; IS = intensité du sextuplet) tra-
duit le blocage successif, au sens de NEEL, des différents amas.

La théorie des amas accidentels nous a permis de déterminer les
températures de blocage, dont nous déduisons les valeurs de la constante d'ani-
sotropie K, & |'aide de la théorie du supernaramagnétisme de NEEL selon sa for-
mule donnant le temps de relaxation d'un amas:

KV

1. 1 &9

Nous pensons que les résultats relatifs & cette deuxiéme partie

revétent un certain caractére d'oriqinalité par le fait

- que l'existence d'une concentration critique ait pu étre suggérée
par la variation de TN en fonction de x et interprétée a I'aide d'une théorie -

congue d'ailleurs dans un tout autre contexte - en ne considérant, dans la

structure, que les sites intervenant dans |a substitution, abstraction faite des

autres sites.

= que les températures de blocage alent é+é déduites, selon cette
théorie, & partir des intensités des raies Méssbauer. Cela pourrait constituer
une nouvelle méthode d'interprétation du comportement des grains fins dans une

solution solide.
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Dans une TROISIEME PARTIE, nous avons abordé |'étude magnétique
des métaferrates |V de baryum Ba Fe 03__)< contenant du fer tétravalent, par

te composé Ba Fe, O5+y préparé selon la techniaque d'AUBRY et al.

Ce ferrite de baryum contient les sites de fer tétraédriques et oct
octaédriques. Les Fe4+ se placeraient dans les sites tétraédriques et donneraient

naissance & un paramagnétisme frés important.

Les meures magnétiques indiquent la valeur de la susceptibilité a
|'ambiante égale a 9.10_6 uem/g et un point de fransition magnétique élevé de

-

653°K, ce qui est conforme aux liaieons Fe-O-Fe a 180° (comme dans Ba FeZO4).

La confioguration magnétique est selon le mode Az ; des chalnes de
spins orientés selon Oz alternent le long de I'axe b et des diagonales des
plans ac. Chague spin d'un site tétraéddrique est entouré de six proches voisins
antiparalléles des sites octaédriques et vice-versa. La valeur du spin observée
est SObs = 2,32 * 0,10, Des résul+a+TVanalogues ayant été trouvés pour CazFeZO5
nous concluons que la présence de Fe ~, d'une part, et de Ba 3 la place de Ca,
d'autre part, n'influence pas la configuration ni la valeur des spins de ce

composé.

Enfin, des résultats expérimentaux ont été obtenus sur les autres
phases de Ba Fe OB—x que nous exploiterons dans le cadre d'un chapitre ip+éres-
sant que constitue le fer tétravalent.

L'étude des solutions solides A By, MO;_ (A, B = Fe, Ga, Al, Cr
M = Ba, Ca, Sr) est & envisager et la théorie des amas accidentels pourrait vy

apporter de nouveaux résultats.



ANNEXE I

Développement en série de F (x)

(Cf. Chapitre |V, paragraphe IV.B)

1ére APPROXIMAT ION

Partant du systéme |, on pose comme forme générale des séries

G q

1l

, P
La, yax oy

63 =Ibp axp vq
Le probléme consiste & identifier les coefficients des deux
membres de (2) en s aldant de ce théoréme connu : Soit un polyndme.

= a+b+c+ ...+ 2
R A

_ o
on a = X (AGB--- N L a b 7 )
A n!
avec aB...h ol Bl X
o+ B+, + A = n

Nous arrlvons au résultat suivant :

F=y+ ><y4 + 4x2 y6 + 18 x3 y8

20 x* y10 e 91 %2 Y124 q20 K8 Y14

162 x' y'®+ 108 xBy 18

9

81 x y20

+

On vérifie que |'adhérence d'un amas de rang

n# 0 est bien 6 + 2(n-2)
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ANNEXE | (Suite)

2éme APPROXIMATION.

On pose :
G = a+ ax * ayy + e
H =

h + hxx + hyy £ wew

L'identification des coefficients de (2!) et (3') denne -

3 7 3 8
F e y+ xy4 . 4x2y6 . 12x" y + 6X7 Y

A
+ 24><4 y2 s (16 X7+ 24x5) y1o +

Nous retrouvons bien les trois premiers termes obtenus lors de la
premiére approximation. La différence des exposants de y des autres termes
provient du recouvrement entre les parties de |'adhérence, recouvrement que
le développement n'exclut pas. Par exemple, les termes soulignés de deux
approximations se correspondant bien (somme des coefficients 12 + 6 = 18) ;
la 28me approximation fait apparattre |'exposant 7 (au lieu de 8) di au

chevauchement mais exclu dans le décompte géométrique (cf. figure 28).

REMARQUE :

Si on pousse le développement un peu plus loin, on obtient des

coefficients l|égérement différents,
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ANNEXE 1l

Résolution des systémes d'équations (Cf. Chapitre |V, paragraphe IV.B)

1 - Soit & résoudre le systéme (l1ére approximation)
4
o F(x) = y+xG (1
G(x) = y+xG (2

A la concentration critique, on a S (x) =0

soit F (x) = 1; et d'aprés (1) 67 (x) = 1, G =+ 1, + 1

De cette derniére équation, nous ne retenons que la solution positive,

puisque F (x), x, y sont réelles.

G

- 1, reportée dans (2) donne x = 1, solution triviale

G

n

+ 1, entraine |'indétermination x + y = 1,

que nous levons en écrivant (2), sous la forme

(G-1) (xG2 + xG + x = 1) = 0

a) - L'équation est vérifiée quel que soit x, ce sont des

solution évidentes, appartenant au segment OX, (figure 29).

Wf —

b) - Pour G + 1, I'équation donne x =

Compte tenu du fait que S (x) doit &tre positif et S (x) # O pour x assez

grand, on voit finalement :

S (x) = 0 pour x < 0,33

S (x) # 0 pour x > 0,33



ANNEXE 11 (Suite)

2 - Soit & résoudre le systéme (2&me approximation)

F(x) = y+ xG (1)
G () = y+ xCGH (29
H = y + x GH (3")

En éliminant G entre (2') et (3')

= Y
H y + xH F‘T§ﬁ2
(H=1) (xH2 + x2 H + x=1) = O

La solution G = 1 de (1) donne d'aprés (3'), H = 1

Nous en déduisons que :

- 114 -

a) - |I'équation est vérifiée quel que soit x, solutions

évidentes.

b) - Pour H = 1, x2

+ 2x = 1 =0, soit |x = 0,42

Dans le cas général pour un réseau primitif de m voisins, Il vient :

F = y+ X c" (1)
= v+ x0H™? (2'1)
= y+xG Hm_3 (311)
L'équation (2'') donne : G -——JL7;:5-
1=xH

alors pour F = 1, ona G =1 et H=1

En remplacant G dans (3"

m=2 3

A =sH™5H = (1-3 (1= xH"2) + x (1-x) H™

et en mettant (H-1) en facteur, dans le cas général
m-2 m-4

(H=1) [=x H™ 2 = s H™ T Lo = x HTP L xH= x + 1 = x° H

2 . m-3

)

0
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ANNEXE |1 (Suite)

Pour H > 1, on obtient |'équation :

x2 + m=2)x - 1 =0

2-m +\;(m %4

X =
Cc

2

Nous signalerons, en terminant, que ce raisonnement n'est qu'ap-
proximatif, du fait que les équations (1), (2'") (3'") sont elles-mémes

approchées.



- 1153 =

ANNEXE |11
COUPLAGES MAGNETOELECTRIOUES = APPLICATION AU CAS DU FERRITE DE BARYUM Ra Fe?O4

‘ (Cf. Chapitre |l. REMAROUE page 43)

Rappelons que sont maanéfoélectriques les corps pour lesquels |'appli-
cation d'un champ électrique induit un moment magnétiaue et, réciproquement,
['application d'un champ magnétique induit une polarisation électrique. La mé-
thode préconisée par E.F. BERTAUT (61) permet de prédire la possibilité de. la
magnétoélectricité.

Revenons au tableau des représentations 16.

(%)

Peour les sites Fel et Fetl’

Dans ce groupe magnétique (par d&finition), le mode G, appartient & la représen-

le oroupe magnétique est B'b2'1m (85).

tation identité F'1.On obtient les nouvelles représentations des vecteurs éxiaux

dans ces groupes en multipliant les caractéres des FJ par(--) (caractéres de

Fjo auque ! appartient le mode magnétique) respectivement, ce agui a pour effet de

permuter les lignes du tableau (1‘i > F'j...). Dans les tableaux 18 (pour la cons-
truction, voir annexe |V, ci-dessous), Hous avons résumé les représantations cor-
respondant aux vecteurs axiaux (fableau 18 B) dans le groupe magnétique ainsi que
les représentations des vecteurs polaires (tableau 18 C) notés, comme les précé-

dents, Fe’ Ge’ Ce’ Ae’ I'indice e exprimant une composante &lectrique. Ceé vec-

teurs ne subissent pas |'opérateur de renversement de temps et leurs représenta-

tions sont les mémes que dans le groupe non primé. Le couplaage magnétoélectrique

F _F _ (a, B,= x,¥,2) n'est autorisé que si Fmae+ FO appartiennent & la méme

mo - eB B -
représentation, c'est-a-dire se trouvent sur la méme |igne du tableau.

Nous remarquons que les couplages F_ F et F__ F_(soulignés dans
mx ey ex my j

18 B, 18 C) sont autorisés dans le groupe R b2, m.

1 p
De tels couplagas, s'ils n'appartiennent pas & la représentation iden-

tité sont appelés couplages induits.

Nous concluons donc que Ra Fe?O4 peut étre magnétoélectrique dans

les directions x et vy.

(x) Dans les caractéres indiqués entre parenthéses aprés les T (1ére colonne),
les caractéres + correspondent & des éléments dc symétrie (opératuers) et

les caractéres - & des anti-&léments (anti-opérateurs).

Ces groupes magnétiques BM s'obtiennent en "primant" les anti-opérateurs

dans les groupes BC puisque, & certains opérateurs C, du agroupe B., corres-

K C
pondent des anti-opérateurs Cx = Cx R dans Bys R efant | topérateur "Renver-

sement du temps" (ou du courant).
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. TABLEAU. 18
A B C
REPRE- ’ ~ \ . ~ ’ /n N
Groupe d'espace Groupe magnétigue Groupe d'espace ou:
SENTA= fmmmmmmmm oo s mme s oo | magnétique _______
Vecteurs axiaux Vecteurs axiaux Vecteurs polaires
TIONS = v - B y - i y =
Bb2 M B'b 2', m! Bb2y.m ou B'b2',m'
F] (++) Am Gm Cm Em Cm Gm Ce Fe Ae
I [#=) C F A G A F A G C
2 m m m m m m e e =
Ty (—#] G A F C F A F C G
3 m m m m —M m —e e e
Ty {==) Fm Cm G, AL Gm Cm Ge Ae Fe
Tableau 18 : Représentations des vecteurs (indice m) et polaires (indice e) dans

le groupe d'espace Bb21m et dans les groupes magnétiques correspondants.

Tab. A : Recherche du mode magnétique dominant et les modes mineurs -

couplés,

Tab. B, C : Prédiction des couplages magnétoélectriques.



ANNEXE [\

REMARQUE SUR LA CONSTRUCTION DES TABLEAUX 18 .

1°) La permutation des lignes donnant le tableau B (noté IBI) a
partir de | A | se fait - Comme indiqué dans Annexe |1l = en multipliant les
" > Za 1 1" "

caractéres des FJ de 'A | (notés T |A! ) par TJO |A|
= 6), opération que nous schématisons par :

" (dans notre cas Jo

1 T , I x c ”1’1 1" — "P "
gl A jo| Al i| 8

(le signe XC signifie : multiplier les caractéres respectivement)

2°) D'une facon analoaue, puisqu'il s'aoit du méme groupe d'espace (X)
sauf que A est rclatif aux vecteurs axiaux et iC laux vecteurs polaires,
|c |stobtient & partir de | A | par 1'opération :

i ] ? "
Tilal % "Te " "y el

F ]
" G " désignant les caractéres des opérateurs et anti-opérateurs du groupe

d'espace.

3°) Il s'ensuit que la passage de lBlalc]se réalise par |'opé-
ration-produit :
HI"

J

1 5 nrn
!A ’ xc G

(x) Les groupes d'espace et magnétique sont, en effet, isomorphes pour les

vecteurs polaires insensibles & |'opération de renversement du temps.
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ANNEXE 111 (Suite)

Dans notre cas B b2‘m
(=) X (+=) > (=+)
c

FSIBf’ par exemple,devient P‘ICI

De cette considération, on tire deux conclusions pratiques :

a) On peut déduire & partir de |'un de ces trois ftableaux les deux
auftres ou en vérifier |'exactitude,

b) En corolléire, on peut affirmer en la seule présence de A, c'est-
a-dire sans avoir a construire B et C, que le corps peut &fre magnétoélectrique
dans les trois directions cristallographiques (en d'autres termes, que B

s'lidentifie C), si

r. |A] X r > (+#++)

(%) (xx)

Clest le cas de Li Mn Po4 et Tb Al 03

(X) étudié par :

MERCIER M. et GAREYTE J.
Sol. State Communications, 1967, 5, 139

MERCIER M., GAREYTE J. et BERTAUT E.F
C.R.A.S. Paris, 1967, 264, 979.

(XX) par :

MERCIER M. et COURSOUX B.
Solid State Communications, 1968, €, 209
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