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INTRODUCTION

L'apport de la spectrométrie neutronique 3 la compréhension des
propriétés physiques des solides est essentiel pour toutes les questions

relatives a la structure ou 3 la dynamique des matériaux.

Les problémes traités ces dernidres années au Laboratoire de
Chimie du Solide du CNRS et auxquels nous avons collaboré se rattachaient
tous 3 l'aspect structural des solides et nécessitaient par conséquent un

large emploi des techniques de diffraction.

Ils ont &té choisis en fonction des avantages que 1'on pouvait
tirer de 1'utilisation de la diffraction des neutrons par rapport i la
diffraction des rayons-X, avantages qui découlent des propriétés des

.

neutrons eux-mémes et qu'il convient de rappeler bridvement ici.

Au contraire d'un photon X, un neutron possé&de une masse et
comporte un moment magnétique. La diffusion é€lastique des neutrons ther-
miques arrivant sur un cristal entraine deux processus d'amplitude et

d'énergie 3 peu prés comparables :

1) 1'interaction entre le neutron et le noyau atomique
(diffraction nucléaire).

2) 1'interaction entre le moment magnétique du neutron et le
moment magnétique dii aux &lectrons du cristal &tudié (diffraction magné-

tique).

1) Diffraction nucléaire

Tandis que 1l'amplitude de la diffusion des rayons-X croit
proportionnellement au nombre atomique Z, la loi de diffusion des neu-

trons par les noyaux en fonction de leur masse est beaucoup plus



aléatoire (fig. 1) (1). Elle dépend de deux facteurs :

(1) 1la diffusion potentielle qui croit avec la racine cubique de la
masse du noyau

(ii) la diffusion résonnante liée au fait que les neutrons peuvent &tre
capturés et réémis par les noyaux excitds. Ce dernier facteur varie
de fagon totalement aléatoire au sein du tableau périodique de telle
sorte que deux atomes voisins du tableau peuvent avoir des amplitudes
de diffusion nucléaire totalement différentes. Cette amplitude est
décrite par la longueur de diffusion cohérente B'(exprimée en lo_lzcm).
Si 6 est 1'angle de Bragg et A la longueur d'onde du faisceau incident

b est constant quel que soit Q = Sl; 0 (fig. 2).

Toutes ces propriétés ont sur le plan de la détermination des

structures des conséquences importantes :

a) Il est tré&s souvent possible de placer de maniére précise les &léments
légers en présence d'éléments lourds.

B) On peut différencier les éléments de nombres atomiques voisins et
méme dans certains cas les isotopes d'un méme &lément.

Y) Il est Egalement possible d'étudier les structures de composés compor-

tant des atomes tels que le plomb ou le mercure qui absorbent fortement

les rayonx-X.

2) Diffraction magnétique

L'amplitude de 1'interaction entre les moments magnétiques des
neutrons et des &lectrons est proportionnelle au facteur de forme magné-
tique qui décrit la distribution spatiale des &lectrons non appariés de
1'atome ou de 1'ion considéré, mais qui dépend alofs de Q. Dans les
composés magnétiquement ordonnés, 3 1'aide d'un formalisme identique 3

celui de la radiocristallographie, il est possible de calculer 1'orientation
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Figure 1 : Variation irrégulidre de 1'amplitude de diffraction

neutronique avec le numéro atomique (1).
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Figure 2 : Amplitudes de diffraction du potassium aux rayons-X et

aux neutrons (1).

(1) G.E. BACON : "The scattering of neutrons by atoms" 3éme &dition,

Clarendon Press, 1975.



relative et la valeur des moments magnétiques port&s par les atomes ou

les ions magnétiques, donc de déterminer les structures magnétiques.

La premiére partie de ce mémoire est consacrée a la détermination
de la position des atomes de fluor dans quelques fluorures non-stoechiomé-
triques comportant des cations lourds tels que plomb, bismuth ou thorium.

Nous avons ainsi pu préciser les mécanismes de conduction du fluor.

La deuxiéme partie est relative & 1'étude des structures magné-
tiques de composés i dimensionalité restreinte, c'est—a-dire dans lesquels
les interactions magnétiques privilégiées ont lieu principalement dans une

ou deux directions de 1'espace.

Enfin nous nous sommes intéressés & deux problémes particuliers :
d'une part a 1'évolution des structures magnétiques en fonction de la
composition pour les phases EUB6_XCX (0 £ x< 0.23), d'autre part & la

détermination des structures nuclBaires et magnétiques de la variété

haute pression de Psz.
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CONDUCTEURS -ANIONIQUES

La diffraction neutronique est un outil de choix pour 1'é&tude
des conducteurs ioniques. L'ion diffuseur est souvent un atome léger
et nous avons signalé précédemment la possibilité de le localiser avec la
méme précision que les atomes lourds et la majeure partie de ce chapitre
a &té consacrée a cet aspect structural du probléme. Cependant nous
rappelleroﬁs ici que la diffusion inélastique des neutrons est aussi une
maniére tr&s importante d'aborder 1'étude des conducteurs ioniques. Elle
donne en effet acc®s aux grandeurs mesurant la dynamique de ces systémes

(phonons, coefficients de diffusion, temps de saut, etc...).

Les mat&riaux que nous avons utilisé&s sont des fluorures de
structure fluorine ou dérivée. Les défauts:sont introduits par remplace-
ment au sein de solutions solides d'un cation divalent par un cation de
charge différente. Cette substitution entraine la formation de lacunes
dans le réseau fluoré cubique et 1'introduction d'ions fluor dans les
sites interstitiels de la structure fluofine. L'étude des intensités des
pics de Bragg permet de calculer la positién et-les taux d'occupation
des divers sites fluorés. Ces données sont ensuite corrélées aux résultats
obtenus par mesure de la conductivité ionique et par résonance magnétique

nucléaire.

Le premier systdme &tudié est la solution solide Pb, Bi F
I-x77"x"2+x

pour laquelle la substitution d'un cation divalent par un cation trivalent

entraine le déplacement d'un certain nombre de fluors d'une position

normale vers une position interstitielle.



Le second systéme décrit est la solution solide Pb, Th F .
1-x""x 2+2x
I1 montre 1'influence de la charge du cation substituant (tétravalent)
sur le nombre des sites occupés.

Les autres systémes considérés dans ce mémoire, K, Bi F
I-x""x" 1+2x

et Rbl—xBiXFl+2x’ illustrent 1'influence de la nature du réseau cationique

sur le type de fluor interstitiel impliqué dans la substitution.

Le c & Bi i1l it 1'objet d'une
omposé Rb0.45 0.55F2.10 a par ailleurs fait 1'obje u
étude par diffusion inélastique des neutrons. Nous expliquerons pourquoi
~dans le cas des fluorures cette étude n'a pas donné de résultats quanti-

tatifs mais a permis néanmoins-de prévoir que la mobilité des fluors

dans ces composés é&tait trés importante.



JOURNAL OF SOLID STATE CHEMISTRY 32, 279-287 (1980)

Etude par diffraction de neutrons de la solution solide Pby_Bi Fa.x:
Correlations entre structure et conductivité ionique

CLAUDE LUCAT, JOSIK PORTIER, JEAN-MAURICE REAU, eT PAUL

HAGENMULLER

Laboratoire de Chimie du Solide du CNRS, Université de Bordeaux I, 351 cours de
la Libération, 33405 Talence, Cedex, France

T JEAN-LOUIS SOUBEYROUX
Institut Laue-Langevin, 156 X, Centre de Tri, 38402 Grenoble, Cedex, France

Received January 24, 1979; in revised form July 3, 1979

Bragg neutron diffraction studies have been carried out on the fluorite-type solid solutions Pb, - Bi, Fy.»
(0 < x <0.50). The distribution of fluorine atoms between normal and interstitial sites as a function of the
substitution rate is determined. Electrical and structural data are correlated. These results are compared

with those obtained from the Ca,_, Y, F,., solution.

L’¢étude de la conductivité anionique des
fluorures de type CaF, ou dérivé a permis de
montrer que la présence simultanée de
lacunes anioniques et de cations de forte
polarisabilité entrainait des conductivités
particulierement élevées (1, 2). Ainsi des
matériaux de hautes performances ont-ils ¢té
mis en évidence au sein des systémes PbF,-
SnF, (3), PbF,-BiF; (4), PbF,-ThF, (5) et
MF-BiF; (M =K, Rb, T]) (6).

Le systéme PbF,-BiF; comporte un vaste
domaine de solutions solides de structure
dérivée de la fluorine de composition
Pb,_.Bi.Fs., (0=<x=0,50). LaFig. 1 donne
quelques isothermes de la variation de la
conductivité o en fonction du taux de substi-
tution x. Un maximum de conductivité est
mis en évidence pour x =0,25.

Une étude par diffraction de neutrons de
Cheetham et al. (7, 8) sur des solutions
solides homologues Ca,., Y ,F;., (0sx=
0,38) avait permis de déterminer avec pré-

cision la répartition des atomes de fluor entre
positions normales et positions interstitielles
décelées dans deux directions de I'espace du
réseau fluorine. Le taux maximal de lacunes
en site normal était atteint pour x =0,25. Ce

_résultat a pu €tre rapproché du maximum de

conductivitt et du minimum d'énergie
d’activation observés pour cette composition
(9). Il nous a donc semblé intéressant d’étu-
dier par diffraction de neutrons les phases
Pb;_.Bi F,., dont les performances sont.
trés supérieures a celles de Ca;_. Y, Fais,
mais qui comportent également un maxi-
mum de conductivité pour cette valeur de x,
afin d’établir des corrélations entre pro-
priétés électriques et structurales.

1. Travaux antérieurs relatifsa Cay_, Y, Fz,.-

Dans le réseau CaF, les atomes de calcium
n'occupent que la moitié des sites de coor-
dinence 8 d’un réseau cubique simple de

279 O022-459A/ RN 060279-09502.00° 1
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F1G. 1. Isothermes de variation a diverses tempéra-
tures de la conductivité en fonction de x pour la solution
solide Pb,_ . Bi F,., (0 <x =<0,50).

fluor. Par diffraction de neutrons sur poudre
et sur monocristal Cheetham et al. (7, 8) ont
fait apparaitre une grande analogie struc-
turale entre les solutions solides
Caj_, Y. Fz., et UO;., (10). La distribution
desions Ca’* et Y** dans les sites cationiques
est statistique. Les ions F~ supplémentaires
résultant du remplacement de Ca®* par Y**
au sein de Ca, ., Y, F,:, se placent en posi-
tion interstitielle. En fait deux sites inter-
stitiels distincts sont mis en évidence: Fy
déplacé dansla direction (110) & partir de la
position Vp,,(%, L 1y vacante dans CaF,, Fj
déplacé dans la direction (111) (Fig. 2). De
plus les positions anioniques normales F;
sont partiellement inoccupées dans la solu-
tion solide.

La répartition des fluors dans les sites
normaux F; et interstitiels F;; et F{; en
fonction de x est donnée a la Fig. 3. Notons
que le complément a 2 du nombre de fluors

LUCAT ET AL.

F1G. 2. La structure fluorine et les positions inter-
stitielles Fyy et Fiy. :

ng, représente le nombre de lacunes Vg, du
sous-réseau anionique de type CaF,. Les
lignes discontinues tracées sur la Fig. 3
indiquent les valeurs calculées a partir du
modeéle de substitution théorique:

Ca®" +F = Y +Fy +Fii +Vg. (1)

\SE

05{

¢}

F1G. 3. Répartition des atomes de fluor dans les sites
F|, Fi1 et F}; en fonction de x dans les solutions solides
Ca; .Y F>., selon Cheetham er al. (8).



DIFFRACTION DE NEUTRONS DE Pb,_,BiF

Selon ce modeéle le remplacement du cal-
cium par I'yttrium entrainerait Pintroduction
de deux fluors interstitiels avec libération
d'une lacune Vg,

Un tel modéle semble effectivement
confirmé pour les faibles concentrations en
YF;, mais pour x = 0,06 les courbes expéri-
mentales s'écartent sensiblement des droites
hypothétiques (Fig. 3). Pour 0,06 <x <0,25,
Paugmentation simultanée du nombre de
lacunes Vg, et du nombre des fluors ng, est
trés importante, celle des fluors ng, est
nettement plus faible. Pour 0,25 <x < 0,38
en revanche, le nombre de lacunes et celui
des atomes ng, restent pratiquement
constants, alors que celui des fluors ngy, croit
sensiblement.

Un taux maximal de lacunes en site F; est
ainsi atteint approximativement pour la
COmpOSitiOn Cao‘75YQ'25F2_25 (8) C’est pour
cette méme composition que Ca;_, Y, Fa.,
comporte un maximum de conductivité lié a
un minimum d’énergie d'activation (9).

2. Etude par diffraction de neutrons de la
solution solide Pby_.Bi, Fa, .

Cette ¢étude était destinée a affiner les
positions atomiques des fluors au sein de la
maille cristalline et & déterminer leur répar-
tition entre les sites normaux et interstitiels
en fonction du taux de substitution. Nous
avons appliqué la méthode d’affinement
utilisée par Cheetham er al. qui distinguent
les positions interstitielles Fy; et Ff; (7, 8).

Les divers échantillons étudiés ont été
préparés par synthése directe a partir des
fluorures PbF.p8 et BiF; en tubes scellés d’or.
La réaction est totale apres 15 heures de
chauffe a S00°C.

Les échantillons obtenus sous forme de
poudre sont introduits dans des tubes de
vanadium. Les diffractogrammes ont été
enregistrés a la température ambiante en
utilisant une longueur d’onde incidente de
1,22 A i 'aide du goniométre D2 de |'Insti-
tut Laue-Langevin & Grenoble.

2.

Les données expérimentales ont été
analysées en utilisant un programme
d’affinement du profil des raies de diffraction
du type Rietveld (11). Les longueurs de
Fermi utilisées étaient les suivantes: bp, =
0,94x107 "% cm, bp;=0,86x10""* cm, br=
0,56x107%cm (12). Les calculs ont été
effectués sur la base des positions atomiques
du groupe d’espace Fim3m, les divers atomes

occupant les  positions  particuliéres
suivantes:
X y 2
Pb, Bi 0 ¢ 0
Fy i i i
Fi u u 3
Ti v v v

Le programme d’affinement structural
comportait un certain nombre de
parametres: le facteur d'échelle, le décalage
d’origine, les termes U, V et W relatifs & la
fonction de résolution de P'appareil, les
facteurs de température des atomes, le
parametre a de la maille cristalline, les coor-
donnés u et v des fluors interstitiels ainsi que
les taux d'occupation des divers sites
occupés. Une contrainte a été appliquée aux
taux d’occupation des sites des fluors, de
sorte que soit toujours vérifiée la relation
suivante: '

ﬂpr+npi‘+ﬁph=2+x. (2)

nr, ngy, et ng, étant le nombre respectif de
fluors Fy, Fiy et Fiy.

Un seul facteur de température isotrope a
été utilisé pour tous les fluors (Bg) dans les
programmes initiaux d'afinement comme
précédemment pour Ca, Y. F:.. (§). Des
facteurs de température différents ont été
attribués ensuite aux fluors normaux et
interstitiels dans les programmes de calcul
plus ¢laborés.

Les diffractogrammes obtenus pour
diverses compositions des solutions solides
Pb,..Bi,F,.; sont représentés & la Fig. 4.
Les intensités observées pour ces composi-
tions sont données au Tableau 1. Aucune
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x = 050
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v =015

A

FiG. 4. Diffractogrammes neutroniques pour diver-
ses compositions de la solution solide Pb,_, Bi Fs.,
(*: raies de surstructure).

correction de fond continu n'a été effectuée
pour diminuer I'effet de diffraction diffuse
due aux fluors. Cet effet se manifeste sur les
diffractogrammes, par [apparition d’une

bosse au pied de la raie 022, son intensité
croit lorsque x augmente, Pour la composi-
tion limite Pbo, s0Bio,50F 3,50 S substituent 4 la
bosse des raies de surstructure qui peuvent
s'indexer dans le systéme guadratique avec
les parametres a'=2a et ¢'=aq, a étant le
parameétre de la maille fluorine. Alors que
pour x <0,50 il n’y a pas d’ordre a grande
distance, PboseBigsoF250 serait donc
ordonnée. Nous discuterons plus loin de la
nature de cet ordre.

Les valeurs des différents parameétres cal-
culés aprés affinement sont reportées avec
leur déviation standard aux Tableaux Il et 111
pour les diverses compositions. Les valeurs
du Tableau Il supposent que les facteurs B sont
les mémes pour tous les atomes de fluor,
alors que celles du Tableau III recourent 2
des valeurs de B différentes selon que les
fluors sont en position normale ou inter-
stitielle. Cette seconde hypothése qui traduit
Penvironnement stérique différent des fluors
Fi et Fy; ou Fiy conduit & un facteur de
véracité plus faible. Les facteurs d’agitation
thermique élevés traduisent une certaine
incertitude des résultats.

La répartition des fluors dans les sites
normaux et interstitiels des solutions solides
Pb,  Bi Fa,, est donnée a la Fig. 5 en
fonction de la composition. A titre indicatif

TABLEAU I
LES INTENSITES ORSERVEES POUR DIVERSES COMPOSITIONS DES SOLUTIONS SOLIDES Pb;_,Bi,F,,,

hki x=0,05 x=0,10 x=0,15 x=0.25 x=0,30 x=040 x=0,50
il 64345 60242 71662 51219 36201 30856 40352
20¢C 0 9 0 127 762 1479 1010
220 165812 158434 193702 151184 104485 99543 131538
311 54699 54484 70195 61642 44154 45326 65407
222 10 267 0 58 0 0 Y
400 35916 32950 38294 26727 17645 16147 26795
331 28338 27656 34359 27581 20019 18555 27665
420 184 259 358 40 262 255 810
4212 91110 84405 58340 69492 48572 45739 62538
333 6407 6575 6799 4855 2974 2621 2308
511 19805 20122 23386 19011 13454 12587 15846
4490 31164 28587 31210 21347 15018 14548 15767
5314 29536 29483 35406 27987 19897 20009 25187
442 0 0 72 8§52 1198 404 1115




DIFFRACTION DE NEUTRONS DE Pb,_,Bi,F,,,

TABLEAU 1I
VALEUR DES DIFFERENTS PARAMETRES CRISTALLOGRAPHIQUES DANS LE CAS OU LES ATOMES DE
FLUOR ONT LE MEME FACTEUR B

x 0,05 0,10 0,15 0,25 0,30 0,40 0,50
ng, 1,84 1,77 " 1,70 1,60 1,60 1,50 1,48
+0,05 = +0,03 +0,02 +0,02 +0,02 +0,02 +0,02
ney 0,16 0,24 0,37 0,57 0,63 0,81 0,94
+0,09 +0,04 +0,04 +0,02 +0,02 +0,02 +0,02
ng;, 0,05 0,09 0,08 0,08 0,07 0,09 0,08
+0,10 +0,05 +0,04 +0,02 +0,02 +0,02 +0,02
u 0,35 0,396 0,391 0,385 0,384 0,381 0,377
" +0,06 +0,011 +0,007 +0,004 +0,003 +0,003 +0,002
v 0,43 0,352 0,37 0,360 0,358 0,356 0,362
+0,05 +0,023 +0,02 +0,014 +0,022 +0,005 +0,017
B (Pb, Bi)A?) 0,90 1,02 1,25 1,61 1,56 2,00 2,06
+0,20 +0,20 +0,08 +0,12 - +0,14 +0,11
B (F)(;\:) 1,40 1,50 1,62 2,33 2,33 2,23 2,26
+0,45 +0,50 +0,17 +0,25 +0,34 +0,19
a(A) 5,939 5,932 5,926 5,919 5,913 5,905 5,894
+0,002 +0,002 +0,002 +0,002 +0,002 +0,002 +0,002

R(%) 2,2 2,6 2,8 3,3 3,3 5,1 7,2

‘nous avons reporté sur cette figure la répar-  tution théorique:
tition des fluors dans les solutions solides 24 - 34 _ -

Pb" +Fi = BU " +Fy +Fiy +Ve. 3
Cay_.Y,Fs., selon Cheetham ef al. (8) et ’ w +h Ve 3)
tracé les lignes discontinues indiquant les Pour x <0,25 I'augmentation simultanée
valeurs correspondant au modele de substi- du nombre de lacunes Vg, et du nombre de

TABLEAU Iil )
VALEUR DES DIFFERENTS PARAMETRES CRISTALLOGRAPHIQUES DANS LE CAS OU LES ATOMES DE
FLUOR EN POSITION NORMALE ET INTERSTITIELLE ONT DES FACTEURS B DIFFERENTS

x 0,05 0,10 0,15 0,25 0,30 0,40 0,50

ne 1,84 1,75 1,71 1,66 1,64 1,52 1,52
+0,05 +0,05 +0,04 +(,04 +0,02 +0,02 +0,02

ney 0,16 0,26 036 0,50 0,54 0,73 0,93
+0,04 +0,04 +0,04 +0,04 +0,02 +0,02 +0,02

nEy 0,05 0,09 0,08 0,09 0,12 0,15 0,05
+0,04 +0,04 . +0,04 +0,04 +0,02 +0,02 +0,02

u 0,395 0,397 0,386 0,384 0,383 0,382 0,377
+0,014 +0,011 +0,005 +0,003 +0,002 +0,002 +0,002

v 0,388 0,350 0,345 0,360 0,368 0,354 0,362
+0,021 +0),030 +0,020 +0,008 +0,008 +0,002 0,002

B (Pb, Bin A 0,95 1,04 1,28 1,39 1,41 1,73 1,74
*{(),20 +0,10 +0,10 +0,04 +0,07 +0,08 +0,11

B(FAT 1,33 1,42 1,58 2,47 2,47 2,03 2,09
+0,40 +0,17 +0,10 +0,07 . +0,12 +0,13 +0,18

B (Fi,. FinAY) 1,63 2,11 0,88 1,60 0,55 0,42 1,48
+0,80 +0,80 +0,80 0,50 +0,50 +0,40 +0,70

Fi-Fi (A 2,436 2,466 2,279 2,243 2,224 2,205 2,117
+0,006 +0,006 +0,004 +0,004 +0,004 +0,003 - £0,003

R ("a) 1,67 1,75 1,80 2,70 2,50 3,11 4,95
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i ---Cay Y, Fp,, 8
- b pb‘—lBil F?ox

F1G. 5. Répartition des fluors dans les sites normaux
et interstitiels pour les solutions solides Pb, -, Bi Fa., et
Cay Y, Faix

fluors ng, dans Pby_,Bi Fa., est trés
importante, en revanche ng;, ne croit que
faiblement.

Ce résultat est a rapprocher de celui
obtenu pour Ca; ., Y, Fa.,. Aladifférence de
la solution solide calcium-yttrium, la solu-
tion solide plomb-bismuth comporte une
croissance - initialement trés rapide du
nombre de Vg, et de ng;, suivie d’une aug-
mentation =~ moins sensible cependant—
surtout pour Vg—pour des taux de substitu-
tion plus importants. Pour x<0,25 les
courbes  expérimentales  relatives. a
Pb;_,Bi.F,,; sécartent davantage des
droites hypothétiques qui représentent le
modele de substitution (3). Ce modele, qui
était relativement satisfaisant aux faibles
concentrations en YF; des solutions solides
Ca,..Y.Fs., ne semble donc nullement
confirmé pour Pb,_ Bi Fs_,.

Pour x>0,25, a la différence de
Ca; .. Y.F:., qui comporte un nombre de
lacunes V, et de fluors ng;, pratiquement

constant, mais un nombre de fluors ng, en
augmentation sensible, Pb;_,Bi, Fa., est
caractérisé par une croissance moins im-
portante que précédemment du nombre de
lacunes Vg, et un fort accroissement de ngy,;
on constate en revanche une diminution
progressive de ngy. La composition limite
Pbg s0Blg s0F2.50 ne comporte pratiquement
plus de fluors FYj, elle peut se formuler:

: '
PbO.SOBlﬂ.SOFlo,soF” VFm.sn'

Les distances interatomiques Fp—Fy
obtenues sont reportées au Tableau II1. Elles
sont trés courtes, mais elles diminuent
encore au fur et 2 mesure que x augmente. [l
est raisonnable d’envisager, comme dans
Ca;_, Y, Fs., (8),laformation de paires Fp;~
Fu au voisinage de lacunes anioniques
normales, du moins lorsque x est suffisam-
ment grand. On peut supposer pour x = 0,50
l'apparition de chaines de lacunes
anioniques parallelement a un axe, l'axe ¢
par exemple. Un arrangement possible des
fluors Fpy et des lacunes anioniques est
représenté a la Fig. 6. Il met en évidence un
ordre fluor-lacune selon les deux axesaet b
et pourrait rendre compte du doublement de

FiG. 6. Structure correspondant & la composition
limite Pby syBia soFas0.
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parametre de la maille fluorine dans ces deux
directions. Cet ordre pourrait ainsi expliquer
la présence des raies de surstructure obser-
vées pour cette composition. Cependant la
possibilité d'un ordre plomb-bismuth n'est
pas a écarter. Il n’est d’ailleurs pas incompa-
tible avec les défauts étendus que nous pro-
posons. Le nombre d'informations cristal-
lographiques était malheureusement trop
réduit pour nous permettre de déterminer le
groupe d’espace relatif a la structure partic-
uliére de Pbo,soBio,soF2,50=

3. Correlations entre les propriétés élec-
triques et structurales—Comparaison avec le
systeme Ca,_,.Y,F,,,

La similitude de variation de la conduc-
tivité en fonction du taux de substitution
pour les solutions solides Ca,_,Y,F,., et
Pb,_.Bi,F... ne peut.s’expliquer par la
variation du taux relatif de lacunes Vg /x en
fonction de x (Fig. 7). En effet pour les
compositions étudiées Vg /x augmente avec
x croissant pour Ca;_.Y,F,.,, puis reste
pratiquement constant au-dela de x =0,25.
En revanche il décroit pour Pb,_.Bi.F,.,
pour devenir sensiblement constant pour
x>0,25.

Nous avons regroupé a la Fig. 8 I’évolution
avec le taux de substitution du nombre de
lacunes V% et de fluors interstitiels ng, =
ng, + Ny, ainsi que la variation d’énergie
d’activation et quelques isothermes de
conductivité pour les deux solutions solides
Pb,_.Bi,F>., et Ca,_,Y.F,.,,. Nous envis-
agerons successivement deux domaines de
composition: x<0,25 et x>0,25. Nous
excluerons en fait de notre discussion le

_ domaine correspondant a x<0,05 pour

lequel nous n’avons pas effectué d’étude par
diffraction de neutrons. Pour ce domaine de
composition, la détermination du taux
d’occupation des sites interstitiels et
normaux est en effet trés imprécise tant sur
monocristal que sur poudre (§).

(a) Domaine oir x < 0,25

L’augmentation du nombre de lacunes
dans la solution solide calcium-yttrium

Pb, ., B, Faea Cay Y, Faua

02f 02

Ve/
F‘X

ny

i Col—xYx F2+x

Ph‘ Bi
-x

AE
(ev)

QS/\_/

:F2+1

&E
{2 V)

"
040 «
{450°C}H

1350°CH
t350°C)

L > - 220 040 »

Fic;. 7. Variation du taux relatif de lacunes avec x
pour Pby \Bi,F,. et Ca; Y, Fa. .

020

040 x

Q20 o4 s

FiG. 8. Variation en fonction du taux de substitution

du nombre de lacunes, de I'éncrgie d activation et de la
conductivit¢ pour Pb, . Bi,F,, et Ca, Y,.F,,.
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initialement lente devient progressivement
trés  rapide. Parallélement ['énergie
d’activation qui augmentait légérement pour
les faibles valeurs de x diminue ensuite trés
sensiblement. Il en résulte naturellement une
forte augmentation de la conductivité.

La solution solide plomb-bismuth
comporte dans ce domaine de composition
une augmentation trés nette du nombre de
lacunes et de fluors interstitiels. Celle-ci cor-
respond a une diminution de Dénergie
d’activation.

L’accroissement de Vg, est moins rapide
cependant que pour Ca;_,Y,F,,. (le taux
relatif de lacunes Vg /x s’abaisse méme dans
un cas, alors qu’il s’accroit dans I'autre). La
diminution observée de AE, aprés un légére
augmentation initiale, est moins importante
également. Il en résulte une variation moins
sensible de la conductivité. Ce résultat est
mis en évidence par la valeur du rapport des
conductivités o,-9.25/0c-00s. Pour chaque
température considérée ce rapport est voisin
de 20 pour Pb,_.Bi.F,,,, il est de 10°
environ pour Ca;_, Y, Fa,,.

Il est difficile pour Pb,_.Bi,F,.,
d’expliquer  'augmentation  d’'énergie
d’activation et la valeur pratiquement

constante de conductivité observées pour les
tres faibles valeurs de x puisque nous ne
disposons pas de données structurales. Une
hypothese assez plausible pourrait &tre la
tendance des premiers ions bismuth a piéger
les ions fluor mobiles.

Lorsque x dépasse 0,05 le nombre forte-
ment croissant de lacunes et de fluors inter-
stitiels traduit un accroissement trés sensible
du nombre des porteurs. L’introduction
progressive de fluors supplémentaires
entraine sans nul doute une diminution de
I'énergie libre 4G5 entre sites normaux et
interstitiels ({3). La conséquence en est a la
fois une énergie d'activation plus faible et
une conductivité plus élevée.

Dans Ca,.,Y,F>.. se produit sans donte
un phénoméne analogue. Ii est moins accen-
tué apparemment du fait que, si les ions Ca®"

et Y>* peu polarisables ne favorisent pas le
désordre, en revanche celui-ci apparait plus
nettement une fois un nombre suffisant de
fluors supplémentaires introduits dans le
réseau.

(b) Domaine ot x > 0,25

Pour 0,25<x<0,38 la solution solide
calcium—yttrium ne manifeste plus qu’une
faible augmentation du nombre de lacunes.
La valeur de Iénergie d’activation est
constante. Il en résulte que la conductivité ne
varie pratiquement plus dans ce domaine de
composition.

On observe d’autre part pour la solution
solide plomb-bismuth (0,25 < x <0,50)
une creissance moins importante égale-
ment du nombre de lacunes. I lui
correspond un accroissement sensible de
I’énergie d’activation. Ce phénoméne pour-
rait expliquer la trés forte diminution de la
conductivité.

Dans ce domaine de composition il semble
que Pinfluence sur la conductivité de la
mobilité des porteurs soit le phénoméne
prépondérant.

L’augmentation d’énergie d’activation
observée lorsque x croit de 0,25 environ a
0,50 pourrait s’expliquer par la formation
progressive d’un ordre entre fluors inter-
stitiels et lacunes, d’abord local, puis de plus
en plus étendu lorsqu’on approche de la
composition limite Pbo_soBio‘s()Fz'so. On a
effectivement montré dans le cas des oxydes
de structure fluorine que les phases désor-
données ont une conductivité ionique
supérieure a celle des phases ordonnées de
méme composition (14). 11 est donc raison-
nable d’admettre que non seulement la
canstitution locale de dipbles Vg ~2Fy;, mais
également ['apparition progressive d’un
ordre a grande distance dans la solution
solide Pb,_Bi,F,., traduirait une diminu-
tion de la mobilité du fluor. Ce dernier se
trouverait d'autant plus piégé que I’espace-
ment entre dipdles successifs deviendrait
plus régulier.
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Entre les deux compositions limites
ordonnées PbFzB et Pbo‘soBio,ngzjo, un
maximum de désordre apparaitrait ainsi
pour la  composition intermédiaire
Pb0_75Bi0,25F2,25; il lui COI'I'CSpOHd les meil-
leures performances électriques.
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ABSTRACT

Bragg neutron diffraction studies have been carried out on the fluorite
type solid solutions Pbl—xThxF2+2x (0 < x £ 0.25). The distribution of
fluorine atoms between normal and interstitial sites as a function of the
substitution rate is given. A volume of presence has been determined for
interstitial anions. Electrical and structural data are correlated. Two
conductivity mechanisms are proposed according to the fact that the path-
way is free or blocked up. The best electrical performances are obtained
for Pb0_875Th0'125F2-25 r which corresponds to a maximum of vacancies.

La présence simultanée de lacunes anioniques et de cations de forte pola-
risabilité dans les fluorures de structure fluorine ou dérivée entraine une
conductivité anionique élevée (1, 2). Ainsi des matériaux de hautes perfor-
mances ont-ils été mis en évidence au sein des systémes PbFz—SnF (3) ,
PbFz—BiF3 (4), PbF,-ThF, (5) , PbF,-ZrF, (6) et MF-BiF3 (M = K, Rb, T1)(7).

De larges domaines de solutions solides de structure dérivée de celle
de la fluorine et de formulations Pb1—xBiXF2+x (0€£xK£0,50) et Pbl—xThxF2+Qx
(0 £ x < 0,25) ont été mis en évidence dans les systémes PbF,-BiF3 et
PbF2—th4. La figure 1 donne quelques isothermes de variation de la conduc-
tivité 0 de ces deux solutions solides en fonction du taux de substitution X.
Elles comportent un maximum de conductivité pour les compositions
PbO,?SBio,25F2,25 et Pb0,875Th0,125F2’25,, c'est-3-dire pour un méme nombre

'de fluors supplémentaires introduits dans la matrice de type fluorine de

PbF,8.

Sne €tude par diffraction de neutrons de la solution solide Pb1~xBixF2+x
avait permis de déterminer en fonction de x la répartition des atomes de
fluor entre positions normales Fr et interstitielles Fi1 décelées dans deux
directions du réseau fluorine (8) : NFpq = DRt g (<110>) + nFi (<111>).
Nous avons rassemblé & la figure 2 1'évolution avec le taux de substitution
du nombre de lacunes en site normaanFI et du nombre total de fluors inters-
titiels npyy. Les lignes discontinues qui ont été tracées indiquent les
valeurs qui correspondaient 4 un modéle de substitution theéorique (9)



A Bi%t 4+ rT o+ v (a)
I IT FI
Le remplacement d'un ion Pb2+ par Bi3+ entrainerait selon ce modéle non seu-
lement la présence obligatoire d'un fluor supplémentaire en site intersti-
tiel Fi; de manidre & assurer la neutralité électrique, mais également le
passage d'un autre fluor d'une position normale Fy dans une position inters-

titielle avec libération d'une lacune VPr-
log aloem-")

phl-l“'x F2¢2|

P, _,Bi, F,,

_ " o)

61

G ) 350 ; 040 : -
Fig. 1 : Isothermes de variation Fig. 2 : Evolution avec le taux de
de la conductivité O de substitution du nombre de lacunes
Pby _ThyFy oy et de Pby_ Bi Fo,. DVpy et du nombre de flu?rs inters-
en fonction du taux de substi- titiels ng., pour Pbl—xleF2+x'

tution.

Ce modéle semble effectivement satisfaisant pour la composition limite
PbO,SOBiO,SOFZ,SO (x = 0,50) .qui peut se fo?muler PbQ,SQBlO,5OF11'50FIIVFIO'50‘
En revanche pour x < 0,50 les ¢ourbes expérimentales s'écartent nettement
des droites hypothétiques. Une composition donnée s'écrira :

2+ 3+
b~ .
MM FI,_gF1r, ,gVF1g (avec $ » x)

L'étude par diffraction de neutrons de la solution solide Pbl—xBixF2+x
a montré, par ailleurs, que les matériaux dont les performances électriques
sont les meilleures comportent un nombre important de lacunes Vrp et de
fluors interstitiels Fry , sans toutefois gue s'établisse un nouvel ordre
anionique.

Par analogie avec la solution solide Pby_,Bi F,,, , on pouvait supposer
que le passage de PbF, & la limite supérieure Pbg, 75ThQ, 25F,50 de la solu-
tion solide Pby_,ThyFj .oy correspondait & un mécanisme :

2+ - 4+ -
Pb + 2FI = Th + 4FII + ZVFI (b) .

I1 nous a donc paru intéressant d'étudier par diffraction de neutrons la
solution solide Pby _yThxFy, -, pour confirmer éventuellement le mécanisme
de substitution gue nous avons mis en évidence dans le cas de la solution

solide Pb, Bi F7+ et afin d'établir des corrélations entre les propriétéds
L= DA 4



électr;ques et structurales.

1. ETUDE PAR DIFFRACTION MNEUTRONIQUE DE LA SOLUTION SOLIDE Pbl-xThxF2+2x

Cette étude était destinée & affiner les positions atomiques des fluors
au sein de la maille cristalline et & déterminer leur . répartition entre
les sites normaux et interstitiels en fonction du taux de substitution.

Les divers échantillons étudiés ont été préparés par synthése directe
& 750°C a partir des fluorures binaires PbF, et ThF, en tube scellé d'or,
suivie d'une trempe. La réaction est totale aprés 15 heures de chauffe. Les
poudres obtenues sont placées dans des tubes de vanadium. Les diffracto-
grammes ont été enregistrés a température ambiante & l'aide du diffractomé-—
tre D,g de 1'Institut Laue-Langevin & GRENOBLE.

Le diffractométre & multidétecteur Dyp permet l'acquisition sifiiltanée de
400 points pour un domaine angulaire de 80° (20). Le déplacement du multidé-
tecteur permet d'étudier le domaine angulaire 4° < 28 < 156°, 25 réflexions
ont pu étre mesurées en utilisant la plus courte des deux longueurs d'onde
disponibles, A = 1,28 &. Les temps de comptage étaient de 5 heures par posi-
tion du multidétecteur.

Les intensités mesurées pour 1l'ensemble du domaine angulaire ont été ana-
lysées en utilisant un programme d'affinement du profil des raies de dif-
fraction de type Rietveld (10). Bien que célui-ci sous-estime les erreurs
calculées, il permet d'introduire plus aisément des contraintes entre para-
métres. '

Pour toutes les compositions étudiées de la solution solide Pbl—xThxF2+2xr
seules les réflexions autorisées par la structure fluorine ont été observées.
Les calculs ont donc été effectués sur la base des positions atomiques du
groupe d'espace Fm3m avec une répartition statistique des atomes de plomb
et de thorium en site (4a) (0, 0, 0), les fluors normaux F; €tant placés en
(8) (1/4 , 1/4 , 1/4) et les fluors interstitiels Frr en (48i) (1/2, u, u)
et (32f) (v, v, V). Les longueurs de Fermi utilisées é&taient les suivantes :

Py = 0,94 x 10712 em , b, =1,03 x 10712 em , b_ = 0,56 x 10°12 cm,
A titre d'exemple la figure 3 donne le diffraciogramme obtenu pour la

composition PbO,BOThO,20F2,4O'

oy

o

£

=

N
1 2.0 s 40 60 8

Fig. H i 4 & e P T
ig. 3 Diffractogramme de bO,BOLhO,2OF2,4O
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1. A. Mode de calcul

Nous avons précisé 1l'influence du mode de calcul sur la détermination des
taux d'occupation des sites des fluors normaux et interstitiels. Quatre modé-
les ont é&té appliqués a Pbp, goThp, 20F2,40- Cette composition particuliére a
été choisie en fonction du nombre lmportant de fluors interstitiels qu'elle
comporte et par suite de leur large contribution aux intensités observées.

a) Le premier modadle est celui proposé par A.K. Cheetham et al. (9)
lors de 1'étude par diffraction de neutrons de la solution solide homologue
Cay_yY¥xFyix- Dans ce calcul, on place les fluors interstitiels F; 11 dans les
deux sites Fi1 (1/2 , u, u) et FII (v, v, v) et on attribue 3 tous les fluors,
tant normaux qu'interstitiels, un seul facteur d'agitation thermique isotrope.
Les paramétres a affiner sont au nombre de 7, moins une contrainte que l'on
applique aux taux d'occupation des sites des fluors, de sorte qu'est toujours
vérifide la relation suivante :

+ + Npno = 2 + 2%
nFI Fit Frr

- . - L
Opy s Dpip et nFII étant le nombre respectif de fluors F_ , F!_ et F

I II I’

Le résultat de cet affinement est reporté i la seconde colonne du
tableau I. A titre de comparaison nous donnons dans la premiére colonne celui
donné par A.K. Cheetham pour la composition Cag, 8Y0, 32F2,32 (9). Les erreurs
calculees, mentionnées entre parenthéses sont falbles. Ces résultats semblent
donc d priori satisfaisants. Les coordonndes des fluors FII et FII trouvées
pour Pbg gnoThg,20F2,40 sont voisines de celles proposées par Cheetham et al.
pour Cag gg¥p,32F2,32. C'est sur cette base que ces auteurs ont suggéré des
associations de défauts ("clusters") au sein de la solution solide

Ca YF .
1-x x 2+x

TABLEAU I
€ay,68%,3252,32 - PPy, 80™0, 202, 40
modéle 1 (9) modéle 1 modéle 2 modéle 3 modéle 4
np o 1,54 (2) 1,71 (2) 1,74(2) "1,62(3)  1,38(5)
np!t 0,48 (4) 0,05 (2) 0,19(2) 0,28(3)
T IT
n. 0,30 (4) 0,64 (2) 0,47(3) y 0,34(3)
II
o }0'78(3)§ 0,40(s)
11
. 0,368(5) 0,379 (5) 0,360(5) 0,407(2)
i
VI(F" ) 0,410 (4) 0,411 (1) 0,414(1) 0,398(3)
;0,395(3>;
Y2 ) ) { 0,307(4)
IT
B -
Pb-Th 1,43(7) 1,34 (3) 1,36(3) 1,34(3) 1,37(2)
B 1,78(6) 3,54(8) 3,60(7)  3,43(9)  2,6(2)
oI B,,=7,8(1,0)
B - I
Fos 1,78(6) 3,54(8) 1,0 (3 ~4.3(0,9) 1903

R 6,2 % 4,0 % “Ls,z s 1,6 %
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b) Le second modéle d'affinement de données est celui gue nous
avons nous-mémes proposé lors de 1'étude par diffraction de neutrons de
la solution solide Pbj_,BiyFo4, (8). IL differe du premier par l'attribution
de facteurs de température différents pour les fluors en positions normales
(BFI) et interstitielles (Bgp_. ). Le résultat de cet affinement est reporté
a la troisiéme colonne du ta%&eau 1. Le second modéle impose un paramétre
supplémentaire, mais le facteur de reliabilité R est nettement plus faible.
Le nombre de fluors nF g et, par suite, le nombre de lacunes en position nor-
malenVFI = 2-np. est pratiquement le méme pour les deux modes d'affinement.
En revanche la répartition des fluors np.. dans les sites FiI et Fiy est
trés sensiblement modifiée. Si des résultats voisins avaient été enregistrés
par les deux modes de calcul pour la solution solide Pbl-xBixF2+x (8), les
conclusions sont donc différentes pour PbO,BOThO,20F2,40' Cette contradic-
tion nous a conduit & envisager d'autres méthodes d'affinement.

Nous avons essayé alors de déterminer & l'aide de différences de Fourier
les densités nucléaires des fluors interstitiels. Cette méthode consiste a
calculer, pour chaque distance réticulaire, dypyy 5 Ipgl €n ne tenant compte
gue des atomes situés en des sites bien déterminés, le plomb et le thorium
en sites (4a) et les fluors Fy en site (8c) en l'occurrence. On affine en-
suite les paramétres relatifs & ces atomes et on calcule les différences
entre Igjc. et I,y - On effectue ensuite une série de coupes ou de pro-
jections de la structure pour localiser les intensités résiduelles qui cor-
respondent aux fluors interstitiels.

La figure 4 donne les différences de Fourier ainsi déterminées pour di-
verses compositions de la solution solide Pby_,ThyFp4ox. Ce sont des coupes
selon des plans définis par les axes [110] et'[001]. Elles contiennent toutes
les positions particuliéres antérieurement décrites. Nous discuterons plus
' lo}n de 1'évolution avec x des taux d'occupation des sites Fy et Fry. Pour
“x < 0,05, le nombre de fluors interstitiels est trés faible et sa détermina-
tion imprécise, aussi ne tiendrons-nous pas compte de ce résultat expérimen-

ja}

T

g

05

»
[]

=4
(=

U@.

05k

x =023

Fig. 4 : Différences de Fourier déterminées pour diverses compositions de

P jeté sfini
bl—xThxF2+2x projetées sur les plans définis par les axes [110] et [001].
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tal dans la suite de ce travail. Pour x > 0,05, les densités de noyaux des
fluors interstitiels sont situdes principalement sur 1l'axe [111], se locali-
sant en fait sur les sites F!_ correspondant & la cote Vy = 0,40 et FE& ala
cote Vv, = 0,30. En revanche ]'occupation du site FiI n'‘est appréciable que
pour des valeurs de x élevées, Nous avons utilisé ces résultats dans deux
nouveaux modéles d'affinement.

¢c) Le troisiéme modéle d'affinemen} envisagé consiste & attribuer

les sites Fr; aux fluors normaux, les sites Fyp et Fyp aux fluors intersti-
tiels mais en affectant & ces derniers la position de leur centre de gravité
et des facteurs de température anisotropes (11). Le calcul des taux d'occu-
pation n'exige alors que 7 paramétres. Le résultat de l'affinement est re-
porté a la quatriéme colonne du tableau I. Les taux de fluor dans les divers
sites choisis sont encore différents, les erreurs calculées sont du méme
ordre de grandeur que pour les modéles précédents, mais le facteur de relia-
bilité est un peu plus grand gque dans le second modéle.

Ce mode de calcul définit un volume de présence des fluors interstitiels
autour de 1l'axe [}11]. La figure 5 donne une vue en perspective cotenue
avec le programme ORTEP, elle permet de visualiser la délocalisation des
fluors interstitiels. )

Fig. 5 : Mise en évidence de la délocalisation des fluors interstitiels
autour des axes [111] . :

d) Le quatriéme modéle d'affinement tend & localiser davantage
les atomes de fluor interstitiels le long de l'axe [111]. Les différences
de Fourier avaient permis de mettre en évidence la présence de fluors inters-
titiels dans des sites FiI ’ F;I et F}& (Fig. 4). Nous avons donc envisagé
trois types de fluors interstitiels auxquels nous avons affecté un méme fac-
teur de température isotrope. Ce calcul comporte 10 paramétres moins une
contrainte. Les résultats de l'affinement sont reportés & la cinquiéme co-
lonne du tableau I. Le facteur de reliabilité devient trés faible. Le ta-
bleau II permet de comparer les intensités observées et calculées a 1l'aide

d nodele .
e ce modeéele pour PbO,BOTh0,20F2,4O
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" TABLEAU II
PP, 80™0, 2072, 40
hk 1 6 Tobs. Lalc.
111 10,675 58064 58250
200 12,36 2054 - 2076
220 17,64 192030 : 192456
311 20,825 79190 77896
222 21,80 970 903
400 25, 405 28713 27803
331 27,875 32206 32801
420 28,67 1430 1808
42 2 31,71 75543 75097
511 30552 30941
% 333 33,89 10360 10492
4 40 37,38 28193 27641
531 39,42 38120 37626
(442 _ 3642 3177
Y600 49’095 576 503
620 42,76 28032 28336
533 44,745 10042 9484
6 2 2 45,41 3327 2842
4 44 48,06 8974 8382
(711 11498 11402
Y 551 50,065 7331 7269
6 40 50, 74 3270 3202
6 4 2 53, 475 41835 42397
731 16558 16799
% 553 55,575 11436 11602
8 00 59, 225 3590 3910
733 61,535 9475 9045
(644 2656 - 2353
Y820 62,335 4509 3994
(822 14584 © 13845
Y660 65,70 8644 8426

1. B. Répartition des fluors entre les sites normaux et inters-
titiels en fonction du taux de substitution

Le calcul des différences de Fourier pour diverses compositions de la
solution solide Pby xThyFoiox (Fig. 4) a permis de déterminer & l'aide du
quatriéme modéle d'affinement le nombre de fluors en positions normales Fy
et interstitielles Fp , F;I et E;&. Pour les faibles taux de substitution
(x < 0,10) nous n'’avons retenu que le type d'interstitiels prédominant dans
la coupe LllO] ; LOOI] ; seule une étude sur monocristal permettrait de
connailtre avec suffisamment de précision le faible nombre de fluors dans les
positions Fry , Fjy et FYl.

Les valeurs des différents paramétres calculés aprés affinement sont re-
portées avec leur déviation standard au tableau III pour diverses composi-
tions de Pby _xThyFo oy ¢

- Les positions des fluors interstitiels sont pratigquement indé-
pendantes de la composition. [es cotes u, V; et vV, sont respectivement
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TABLEAU IIIT

x 0,025 0,05 0,10 0,125 0,15 0,20 0,23
nF _ 1,98(1) 1,61(8) 1,50(8) 1,45(8) 1,45(10) 1,38(10) 1,46(10)
nFpo 0,07(1) - 0,14(4) 0,18(3) 0,19(3) 0,28(3) 0,28(5)
nFyy - 0,12(2) 0,19(4) 0,22(3) 0,25(3) 0,34(3) 0,41(5)
nF;;. - . 0,37(8) 0,37(8) 0,40(8) 0,41(10) 0,40(10) 0,31(10)
u(Fi;)  0,386(6) - 0,402(6) 0,406(3) 0,408(3) 0,407(2) 0,409(3)
ViFLD) - 0,406(4) 0,385(4) 0,391(4) 0,399(3) 0,398(3) 0,397(3)
V2(F;;) - 0,288(7) 0,297(5) 0,293(5) 0,303(5) 0,307(4) 0,304(5)
Bpp_ry 0/89(2)  0,95(3) 1,08(4) 1,29(2) 1,23(2) 1,37(2) 1,47(2)
BFI 1,84(4) 1,4(2) 1,7(2) 1,9(2) 2,2(2) 2,6(2) 2,6(3)
By 1,84(4)  1,4(2) 1,7(2) 1,9(2) 1,9(3) 1,9(3)  2,1(4)
a 5,9454(3) 5,9465(3)5,9528(3) 5,9570(3)5,9581(3) 5,9644(3)5,9687(3)
% 2,0 1,7 2,2 1,9 1,5 1,6 2,2

0,406(4) , 0,394(9) et 0,302(9).

- Il y a une corrélation trés étroite en positions et en nombres
1121 Ty
entre les fluors Fr et Fi1- Les fluors FI} peuvent é&tre considérés comme des
fluors F; déplacés de leur position 1/4 , 1/4, 1/4 , ce qui explique les

barres d'erreur importantes pour np; et DFEE-

Considérons donc dans un premier temps que seuls les fluors Fiy et Fig
sont réellement en positions interstitielles. Leur répartition en fonction
du taux de substitution est donnée & la figure 6a. npl. et npY; croissent
linéairement avec x. Il en sera de méme pour le nombre de lacunes corres-

ondantes n =2 - (n + N .
P (VFI) / [n(VF ) ( FI Fli)](Flg. 6 b).
™ " I ] + "
FII *FIr FII Frr
£ i stitiel tn = + Npn +
Le nombre total de fluors interstitiels es F nFiI FII nF;& ’

celui des lacunes Vg, est n(VFI) = 2 - npq (Fig.6)¥l
Pour x < 0,10 1l'augmentation simultanée de npg et de n (VFI) est trés impor-
tante. En revanche au-deld de x = 0,1O,npII augmente linéairement avec x et
le nombre de lacunes VFI devient pratiquement constant(nVFI ~ (0,50).

L'évolution de nprp et de n(Vp.) avec x pour Pbq_,Th,Fs,5. est analogue
a celle observée pour Pby_yBi Fo.y (Fig. 2). Il faut noter cependant que
l'augmentation de NFp et de n(Vg.) pour la solution solide plomb~thorium
est deux fois plus rapide que celie observée pour la solution solide plomb-
bismuth. Le nombre maximum de lacuneanFI(max.) ~ 0,50 obtenu pour x 0,25 pour .
Pbl—xBixF2+x est atteint pour une valeur moitié moins grande, x = 0,125 ,
pour Pbl-—xThxF +2x°

La comp?si%10n~limit§ de la solution solide Pb{_yThyFo ok, PbO,?S?hOL2$F2,SO
c?rrespon? a %a formulatlog PbQ,75Th0r25F11,SOFlll,OOvFIO,SO' Celle—ci vérifie
bien le mécanisme de substitution ) ok

2+ - 4+ -
= + +
Pb + 2FI — Th 4FII 2vFI (b)
Mais ce mécanisme n'est pas satisfaisant pour les compositions intermé-
S e s Yo 2+ pma+ >

diaires, qui peuvent se formuler met m XFI2(1~6)FII2(X+6) VF126 (6 > x).
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Fig. 6 : Evolution avec le taux de substitution du nombre de fluors en
positions normales et interstitielles et du nombre de lacunes nyp, pour

Pb1—xThxF2+2x

Des résultats analogues avaient été obtenus pour Pbl—xBixF2+x'

2. CORRELATIONS ENTRE Pb et Pb_ZrF

0,75 %), 257 2,50 3% F 10>

La composition limite Pbo 75Tho'25F2'50 de la solution solide
Pbl—xihxF2+2x peut s'écrire PBO,75Th0r25F11,50FII1,OOVFIO,SO soit .
Pb3ThFI6FII4VF12 - Aucune raie de surstructure n'a cependant &té mise en
évidence pour cétte composition. On peut toutefois supposer que
Pb Th, F comporte une structure voisine de Pb,ZrF dont la struc-
tugé7§rdgﬁigezéggive de la fluorine (12). 3 10

La figure 7 donne la projection de la structure de Pb3ZrFiO sur le plan
x0y. Nous avons reporté sur cette figure les positions des lacunes Vpp et
noté les fluors en positions normales Fi et interstitielles Fy7.

Les défauts se forment au voisinage immédiat des ions zirconium qui se
déplacent selon 1l'axe DJlOI. Le zirconium est entouré de 8 atomes de fluor
constituant un antiprisme Z2rFg , quatre Fy (notés Fp) et quatre Fir (notés
Fy et Fy). 2+ 4+

Le remplacement de Pb par Zr entraine donc l'introduction de deux
fluors en positions interstitielles (2F3) et le passage de deux fluors de
positions normales en positions interstitielles (2F4) avec création de deux
lacunes Vp.. La composition élémentaire est donc Pb3ZrFI6FII4VF12 ; en par-
faite corrélation avec le mécanisme de substitution Proposé pour
PPg, 75Thg, 25F2 50-

L'association dans le réseau ge Pb3Z2rFig de deux antiprismes ZrFg libére
deux Chalnes de lacunes entre ces antiprismes dans la direction Oz. Ce résul-~

tat pe étre rz & de c i chservé imite Pb_ _ Bi F
b=ut ét rapproché celul cbservé pour la limite O,bOBlO,SO 2,50
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Fig. 7 : Projection de la structure de PbBZrF10 sur le plan xOy (12)

de la solution solide Pbl_xBiXF2+X qui comporterait également, selon le sché~-
ma proposé, une chaine de lacunes dans la direction Oz & proximité des fluors
interstitiels. 24

lLa création de défauts engendrés par le remplacement d'un ion M par un
jon M3* ou M4t au sein de solutions solides de type fluorine serait donc liée
3 1l'établissement d'un ordre local conduisant pour les compositions proches
des limites d'existence & un ordre & grande distance.

Le processus initial de transformation du cube en antiprisme pourrait
expliquer d'une maniére générale les phénomeénes de non-stoechiométrie par
excés d'anions dans les structures de type fluorine ou dérivées (13, 14).

3. CORRELATIONS ENTRE PROPRIETES ELECTRIQUES ET STRUCTURALES DE LA SOLUTION
SOLIDE P F :
E b1~XThx 2+2x
3. A. Processus de diffusion

L'étude de Pby_ Th Fy, o, par diffraction de neutrons a montré que les
fluors interstitiels étaient localisés dans des sites déterminés et que leuxr
nombre variait avec le taux de substitution.

En revanche ces fluors subissent une certaine délocalisation sous 1l'action
d'un champ électrique ou par élévation de température. I1 en est d'ailleurs
ainsi de PbFZB lui-méme, dont les sites F; se dépeuplent sensiblement & tem-
pérature croissante au profit de sites Fi, (15).

La figure 8 représente pour la composition Pbo'77Th0'23F2’46 1'enveloppe
des divers sites cristallographiques possibles pour les fluors. Le chemin
parcouru par les ions mobiles a sensiblement la forme d'un tore circulaire
centré sur la position 1/4, 1/4, 1/2.

Deux processus principaux de diffusion peuvent étre envisagés dans la
mesure ol localement les sites Fyp sont ou non occupés.

Le processus A, Fp = VFI avec passage d'une position normale Fy 4 une
position normale lacunaire VFI‘ Ce mécanisme intervient dans la mesure ol
les sites interstitiels intermédiaires sont vacants. Le chemin parcouru
indigué par des fléches sur la figure 8.

Le processus B,\]FI > Fyp, qui correspond au passage d'une position nor-
male Py 4 une position interstitielle(vﬁll)l , alors qu'une autre position
interstitielle voisine (FII}z est déja occupée. Les distances (FII)l—(FII)2
sont trop courtes pour que deux fluors interstitiels puissent étre simulta-
nément présents sur un chemin &lémentaire. Il en résulte que ce processus B
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Fig. 8 : Mise en évidence de 1l'enveloppe des sites cristallographiques
des atomes de fluor lors de leur migration pour la composition

P F
bO,77Th0,23 2,46

Fr +V%II’ n'est possible que lors d'une migration couplée :

V,r )
Fr 7Py r By VFI .
Ces processus de diffusion semblent confirmés par une étude récente par
RMN de PbSnF, dont la structure dérive de celle de la fluorine : dans ce ma-—
tériau deux possibilités de mouvements pour les ions fluor ont en effet pu
étre distinguées (15).

.3. B. Evolution des propriétés électriques avec le taux d'occupation
des sites normaux et interstitiels

Ia grande analogie observée pour la variation en fonction du taux de subs-
titution de np et de n(Vgp ) d'une part, de l'énergie d'activation et de la
conductivité éiautre part, (Fig. 1, 2 et 6) pour Pby_yThyFo, oy et
Pbl—xBixF2+x nous a incité & transposer & la solution solide plomb-thorium
les conclusions précédemment énoncées pour la solution solide plomb-bismuth.

- Domaine ou x < 0,125

Dans ce domaine de composition la solution solide plomb-thorium est carac-—
térisée par une augmentation trés sensible du nombre de lacunes et de fluors
interstitiels. Il correspond & ce désordre croissant un renforcement impor-
tant de la conductivité 1ié & une diminution de 1'énergie d'activation. Le
nombre de fluors interstitiels restant néanmoins limité dans ce domaine de
composition on peut supposer que la conductivité est régie préférentiellement
Par un processus de diffusion de type A.
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-~ Domaine ot x > 0,125

Pour x> 0,125 le nombre de lacunes ne varie pratiquement plus, alors
que le nombre de fluors interstitiels continue d.augmenter réguliérement. Il
correspond & ce phénoméne un accroissement sensible de 1'énergie d'activation
et une diminution importante de la conductivité.

Nous avons expliqué l'évolution des propriétés €lectriqueées de Pbi -xBixFo4x
lorsque x > 0,25 par la formation progressive d'un ordre entre fluors inters-
titiels et lacunes d'abord local, puis de plus en plus étendu lorsqu'on ap-
proche de la composition limite Pbo,5OBio,50F2,5O. 4

On peut transposer l'apparition.d'un tel phénoméne d'ordre & la solution
solide Pbl—xThxF2+2x- De plus compte tenu du némbre croissant de fluors in-
terstitiels Fyy avec x, le processus de diffusion B devrait &tre privilégié
dans ce domaine de composition. Lorsque x croit, les fluors mobiles sont de
Plus en plus stables en position interstitielle, le passage vers une posi-
tion lacunaire Vpq devient donc plus difficile, 1'énergie d'activation aug-
mente et la conductivité diminue.

- Domaine ou x = 0,125

Les deux processus de diffusion envisagés ont une probabilité comparable
pour la composition Pb0’875Th0’125F2,25 qui comporte les meilleures perfor-
mances électriques. C'est celle pour laquelle le maximum observé de lacunes
disponibles en sites normal est atteint. Il en &tait de méme pour

P i .
b4, 75840, 25F2, 25
4. CONCLUSIONS

La premiére partie de ce travail a permis de montrer qu'd partir de don-
nées expérimentales identiques, divers brogrammes de calcul conduisaient &
des taux d'occupation des sites fluorés trés différents et que l'utilisation
des rapports entre ces taux d'occupation pour expliquer 1'évolution des pro-
priétés de transport n'était pas fiable.

En revanche la méthode dite "fonction de Fourier différence"” nous a permis
d'aborder le probléme de maniére originale et de définir un volume de pré-
sence des fluors interstitiels qui n'est en fait quevl'enveloppe de tous les
sites ponctuels antérieurement décrits. Toutefois trois positions relative-
ment stables (1/2, u, u) avec u = 0,40 (Fil) et (v, v, V) avec v, =0,40 (Fip)
et vy, = 0,30 (F"&).ont pu étre mises en évidence. Les deux premiéres corres-
pondent a des fluors en position interstitielle, la troisiéme & des fluors
normaux largement décalés de leur position initiale.

Par analogie avec Pb3ZrF10 nous avons montré qu'au sein de la solution
solide Pb; _y Th,Fo,n, les fluors en position interstitielle se stabilisaient
localement, vraisemblablement autour des cations tétravalents, pour former
des antiprismes [ﬁ4+F8] donnant naissance & un canal lacunaire par lequel
s'effectue le déplacement des.ions fluor 1ji ep résulte un ordre 3 courte
distance qui fait place progressivement avec x croissant & un ordre &
grande distance représentatif du modéle de substitution :

2T 4 2¥] = 4 4

+ 2V .
I Fy

Ces résultats ont été confrontés & la variation des propriétés électri-~
ques de la solution solide Pby_ThyFoi0y. Le cheminement élémentaire des
ions mobiles est canalisé dans le volume de présence des fluors interstitiels
Deux processus de diffusion distincts ont &té proposés sur la base de la
Preésence ou non de fluors interstitiels sur ce passage élémentaire. Ces
deux modes de migration, qui impliguent pour le cheminement des ions F~ des
énergies d'activation différentes coexistent, mais leur probabilité différe
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considérablement en fonction du taux de substitution. Pour la valeur parti-
culiére x = 0,125 qui comporte un maximum de lacunes disponibles en site
normal, ces deux processus ont une probabilité comparable, c'est pour

= 0,125 également que la solution solide Pb Th F ox posséde les meil-
leures performances €lectriques.

1~ x 2+
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ABSTRACT

Bragg neutron diffraction studies have been carried out on the fluorite
type solid solutions K;_,BiyFi o, (0.50 & x £ 0.70) and Rby_,Bi Fq,9y
(0.50 £ x £ 0.60). The distribution of the fluorine atoms between normal and
interstitial sites is given as a function of substitution rate. A substitu-
tion mechanism is proposed. Electrical and NMR results on one side and struc-
tural data on the other side are correlated. A study of the background as a
function of temperature has allowed to determine the static origin of its
modulation. By inelastic neutron diffusion, it has been shown that the number
of carriers is weak, which involves a high mobility.

Une étude antérieure des systémes MBiF, - BiF3 (M = K, Rb) avait permis
d'isoler deux solutions solides de structure dérivée de celle de la fluorine,
K{-xBiyF140, (0,50 € x £ 0,70) et Rby_ Bi Fy, .o (0,50 & x & 0,60). KBiF, et
RbBiF4 (x = 0,50) possédent de trés bonnes performances électrigues, la pola-
risabilité élevée des cations entrainant une mobilité importante de l'ion F-—
(1, 2). Les solutions solides sont caractérisées, lorsque x augmente, par une
diminution de la conductivité & laguelle est associée une augmentation de
l'énergie d'activation (3).

Une étude paralléle par diffraction de neutrons des solutions solides
Pbl—xBixF2+x (0 < xg 0,50) et Pbl_xThxF2+2X (0 < x g 0,25) avait permis de
déterminer en fonction de x la répartition des atomes de fluor entre positions
normales F; et interstitielles Fr1 du réseau fluorine et d'établir des corré-
lations entre propriétés électriques et structurales (4, 5). Pour les faibles
taux de substitution un ordre 4 courte distance entre les fluors interstitiels
Fy; et les lacunes en position normale Vpp avait été mis en évidence, il fait
place progressivement avec x croissant 3 un ordre & grande distance. Ce résul-
tat a été confronté a la variation des propriétés électriques au sein des
solutions solides. Le cheminement élémentaire des ions mobiles a été déterminé
pour la solution solide Pby Th Fo,oy r il s'effectue par l'intermédiaire des
Sltes interstitiels du réseau. Deux processus de diffusion distincts ont été
proposés selon gue des fluors interstitiels sont déja présents ou non dans ce
site. BAux deux processus correspondent des énergies d'activation différentes,
leur probabilité varie considérablement avec le taux de substitution. Pour
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les phases Pbo,75BiO’25F2'25 et Pb0,875Th0’125F2’25 qui comportent un maximum
de lacunes disponibles en site normal, ces deux processus ont toutefois une
probabilité comparable, ce sont les compositions qui comportent les meilleures
performances électriques (4, 5).

L'intérét de ces résultats nous a incité & entreprendre 1'étude 3 leur
tour par diffraction de neutrons des solutions solides Ml—xBixF1+2x M=K,
Rb) . On pouvait espérer en effet que la connaissance en fonction de x de la
répartition des atomes de fluor entre positions normales et interstitielles
du réseau fluorine permettrait d'expliquer 1'évolution des propriétés électri-
ques des deux solutions solides.

1. ETUDE PAR DIFFRACTION NEUTRONIQUE DES SOLUTIONS SOLIDES Kl—inxF1+2x
ET Rb Bi F
X X

1- 142x

Cette étude était destinéde & affiner les positions atomiques des fluors
au sein de la maille cristalline et & déterminer leur répartition entre
sites normaux et interstitiels en fonction du taux de substitution.

Les divers échantillons étudiés ont été préparés par synthése directe
d 450°C & partir des fluorures binaires MF (M = K, Rb) et BiF3; en tubes
scellés d'or, suivie d'une trempe. La réaction est totale aprés 12 heures
de chauffe.

Ia structure a grande distance des phases My xBi Fi o, (M = K, Rb) a été
déterminée en mesurant les intensités de Bragg & l'aide du diffractométre Dip
(6) . Nous avons utilisé la longueur d'onde A = 1,28 &, qui nous a pernis d'en-
registrer 22 réflexions. Les échantillons pulvérulents &taient contenus dans
des porte-échantillons en vanadium. Les expériences ont &té effectuées &
température ambiante dans une cloche 3 vide remplie d'hélium afin d'éliminer
la contribution au bruit de fond de la diffusion de 1'air.

Nous avons également €tudié la nature de 1'intensité d'origine diffuse
entre les pics de Bragg. Deux séries d'expériences ont &té réalisédes dans ce
but.

La premiére a été effectuée sur le diffractométre Dip en utilisant la lon-
gueur d'onde A = 2,52 &, ce qui permet de bénéficier d'un flux de neutrons 10
fois plus important. Les échantillons sont placés dans un cryostat & circu-
lation d'hélium (5 - 300 K).

La seconde a été réalisée sur le spectromdtre & temps de vol INS (7) ins-
tallé sur la source froide (A = 5 3 10 R). Les mémes échantillons sont alors
introduits dans des porte-échantillons en aluminium et placés dans un four
fonctionnant sous atmosphére d'hélium. :

g . - - . .
1. 1. Structure a grande distance des phases Kl—xleF1+2x {0,50&%€0,70)

Les réflexions principales observées sur les diffractogrammes pour les
diverses compositions des solutions solid@le_xBiXF1+2X (M = X, Rb) sont cel-
les autorisées par la structure fluorine. Nous avons reporté 3 la figure 1
quelques diagrammes caractéristiques. Les diffractogrammes correspondant &

X = 0,50 et x = 0,52 comportent en outre quelques raies supplémentaires trés
faibles attribuables & la variété basse température des phases KBiF4 et
Rb’BiF4 (8) . On peut noter également que les spectres relatifs aux compositions
KO,BSBiO,65F2,30 et Ko,30BiO,7OF2,4O possédent une §aie de surstructure a )
3.16° qui s'indexe comme d511 ou d323 dans une maille multiple de symétrie
cubique et de paramétre 2ap , ap étant le paramétre de la maille fluorine.
Tous les calculs ont donc été effectués sur la base des positions atomiques
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FIG. 1 : Diffractogrammes relatifs & diverses compositions des
solutions solides Ml—xBixF1+2x (M = K, Rb)

du groupe d'espace Fm3m avec une répartition statistique de l'atome alcalin
et du bismuth en site (4a) (0, 0, 0), les fluors normaux Fr étant placés en
(8&) (1/4, 1/4, 1/4) et les fluors interstitiels Fyy en (48i) (1/2, u, u) et
32 £ (v, v, v). Les longueurs de dlfqulon cohérentes utlllsees étaient les
suivantes : by = 0,37 10712 em, bpy = 0,712 10712 cm , by; = 0,86 10712 cm et
bp = 0,56 10-12 cm (9).

Au cours de l'étude par diffraction de neutrons de la solution solide
Pbq_,Th, <Fo+2x (5), nous avions précisé l'influence du mode de calcul sur la
détermlnatlon des taux d'occupation des sites des fluors normaux et intersti-
tiels et montré que la méthode dite "Fonction de Fourier Différence" est la
plus appropriée & la détermination des positions des fluors interstitiels.
Cette méthode consiste & calculer, pour chaque distance réticulaire dpyy .
I,x1 en ne tenant compte que des atomes situés en des sites bien déterminés,
1'atome alcalin et le bismuth en sites (4a) et les fluors Fy en site (8c)
en l'occcurrence. On affine ensuite les paramétres relatifs a ces atomes et on
calcule les différences entre Icale, et I obs . On effectue finalement une série
de coupes ou de projections de la structure pour localiser les intensités
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FIG. 2 : Différences de Fourier déterminées pour diverses compositions
des solutions solides M xBi Fy oy (M =K, Rb) projetées sur
les plans définis par les axes TllO] et [001].

résiduelles qui correspondent aux fluors interstitiels (10) . 1a figure 2 donne
les différences de Fourier ainsi déterminées pour diverses compositions des
solutions solides Ml—xBixF1+2x (M = K, Rb).

A la différence de la solution solide Pb1~xThxF2+2x (5) pour laquelle les
fluors interstitiels F;1 se répartissent sur trois sites Fiy (1/2 , u, u) avec
u = 0,40 , F}I v, Vv, v) avec vy = (0,40 et F;} (v, v, v) avec vy = 0,30 , les
solutions solides My _yBigFy,o, comportent une densité de présence des fluors
interstitiels essentiellement concentrée en F11- Nous avons donc réalisé les
affinements en attribuant aux fluors normaux un facteur d'agitation thermique
isotrope et aux fluors interstitiels un facteur d'agitation thermique aniso-
trope, ces derniers étant tous supposés se trouver en FiI‘ Les affinements
effectués en plagant les fluors interstitiels dans les sites F1q ou F}& con-
duisent soit a des divergences de calcul soit i des résultats incorrects. La
figure 3 donne & titre d'exemple (u = 0,32) une représentation schématique
‘de la structure moyenne de ces solutions solides.

2. 2. - Evolution de la structure 3 grande distance des phases Kl—xBixF1+2x

Les valeurs des divers paramétres calculés aprés affinement sont reportées
avec leur déviation standard aux tableaux I et II pour quelques compositions
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FIG. 3 : Représentation schématique de la structure & grande distance
des solutions solides Mj_,Bi Fy., . (M = K, Rb). Les valeurs
numériques correspondent aux cotes.
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TABLEAU I
Paramétres cristallographiques de diverses compositions de la solution

solide X, Bi F, . (0,50 x & 0,70)
X 0,50 0,52 0,55 0,60 0,65 0,70
“Fp 1,50(5)  1,47(5) 1,44(2) 1,36(6) 1,40(3) 1,46(3)
"Fi1 0,50(5) 0,57(5) 0,66(2) 0,84(6) 0,90(3) 0,94(3)
u(FiI) 0,323(7) 0,344(6) 0,336(2) 0,346(3) 0,357(1) 0,360(1)
Bepy (&%) 2,36(9) 3,0(2) 2,54(5) 2,38(20) 1,74(8) 1,74(6)
BFI (%) 6,4(2) 6,5(4) 6,1(1) 5,0(3) 4,5(1) 4,0(1)
B, 10,1(2,6) 8,3(1,9) 9,0(1,2) 6,3(1,8) 4,2(6) 4,1(5)
Fir By { 5,1(1,5) 4,8(2,4) 9,5(1,0) 4,2(1,4) 2,0(6) 2,7(5)
(&21 B,, % 3,3(1,9) 5,2(1,9) 7,1(0,9) 3,9(1,1) 2,0(6) 2,5(5)
a (a) ( 5,9381(4) 5,9391(5)5,9224(4) 5,9142(8) 5,8885(3) 5,8895(3)
R % 6,0 5,0 3,3 3,6 2,6 3,0
TABLEAU II
Paramétres cristallographiques de diverses compositions de la solution
solide Rbl—xBixF1+2x (0,50 g < 0,60)
x 0,50 0,52 0,55 0,60
F; 1,49(3) 1,38(6) 1,35(2) 1,33(5)
"Pio 0,51(3) 0,66(6) 0,75(2) 0,87(5)
u(FiI) 0,365(5) 0,348(5) 0,344 (2) 0,341(4)
B b —Bi (&%) 3,26(9) 3,13(22) 3,15(6) 3,11(17)
BFI (82) 11,8(4) 9,2(7) 10,2(3) 9,3(6)
B, { 3,1(1,6) 5,1(2,4) 5,3(1,0) 6,1(2,1)
EFiI B, i 10,8(1,9) 6,1(1,9) 8,1(0,8) 8,1(1,6)
(82) B,, ( 7,9(1,8) 6,2(1,6) 4,3(0,7) 6,3(1,4)
a (a) 6,0548 (4) 6,0567(12) 6,0445(4) 6,0423(12)
% 8,5 7,7 4,4 4,9
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des solutions solides Ki-xBixF1+2x et Rby  Bi Fy,5,- La figure 4 donne 1l'évolu-
tion avec le taux de substitution du nombre de fluors en positions normales et
interstitielles, ainsi que le nombre de lacunes Vpp en site normal
(nyp, = 2 - np_) pour ces solutions solides.
Ees compositions KBiF4 et RbBiF4 (x = 0,50) comportent un nombre important
& la fois de fluors interstitiels et de lacunes. Ces phases peuvent se formu-
ler M Bi F F! v (M = K, Rb) .
Lgfggueoésgu;ééggeIgg'ggiﬁlgégosolutions solides npryq Croit et npy décroit
linéairement, tout au moins pour x < 0,60. Par extrapolation on obtient les
valeurs théoriques ng:_ = 1,50 et Npp = 1 pour x = 0,75 (Fig. 4). Pour le méme
domaine de compositiofi“il en résulte une augmentation linéaire de nyp qui tend
alors vers la  valeur 1limite Ryp; = 1 pour x = 0,75 (Fig. 4).La formule théoricue

pour x = 0,75 serait dans ces ccnditions Mo,25310,75FIFi11,50VFI-
Compte tenu de cette évolution, le mécanisme de substitution pour x < 0,60
serait donc le suivant :
+ - 3+

= Bi~ 4+ 4F__ + = .

M + 2FI Bi 4 IT 2 VFI (M K, Rb)

Ce mécanisme sera justifié plus loin. Rappelons gu'un mécanisme analogue
(Pb2* + 2F; = Th% 4+ 4F7. + 2Vp) a 6té mis en évidence entre les limites

extrémes de la solution solide Pbl—xThxF2+2x (5).

Pour les valeurs x = 0,65 et x = 0,70 de la série Kl—xBixF1+2x s les points
expérimentaux s'écartent de la droite qui représente ce mécanisme de substi-
tution (Fig. 4). Cet écart est lié a l'approximation faite en utilisant 1le
groupe d'espace Fm3m pour les phases répondant 3 ces compositions dont les
spectres présentent une raie de surstructure. L'intensité de cette raie n'étant
pas prise en compte dans le calcul, il n'est pas surprenant de trouver une
valeur de nFiI plus faible que celle qui xépondrait au mécanisme précédent.

1. 3. - Etude de l'intensité d'origine diffuse

Afin de déterminer sans ambiguité l'origine de la forte modulation du bruit
de fond, nous avons étudié sa variation d'intensité en fonction de la tempéra-
ture. En effet cette modulation pouvait avoir deux causes :

a) La premiére, d'origine dynamique, est celle rencontrée pour
Lajs03 (11) ou AgI (12). A température suffisamment élevée, la mobilité des
porteurs devient élevée et on admet alors que ces matériaux comportent deux
sous-réseaux, l'un rigide, 1l'autre qguasi-liquide. Au niveau de la diffraction,
ce comportement se manifeste par une modulation du bruit de fond analogue &

celle due a la diffraction d'un liquide.

b) La seconde, d'origine statique, est due 3 des déplacements
d'atomes a partir de leurs positions normales ou & l'établissement d'un ordre
a courte distance (13).

Nous avons donc dans un premier temps mesuré l'intensité d'origine diffuse
de RbO,4SBiO,55F2,1O & 300 K sur le diffractométre Dyg- Puis nous avons enre-
gistré l'intensité diffuse & 5 K. L'intensité mesurée & cette température est
rigoureusement identique & celle déterminée 3 300 K. En revanche la conducti-
vité ionique de Rb0'458i0’55F2{10 & 300 x (05 g = 5.1074 - 1lem—1) est tres
supérieure & celle qui peut exister & 5 X (05K <107129-1ep-1 r valeur obtenue
par extrapolation) (3). On peut donc affirmer que cette modulation du bruit de
fond dans les phases qui dérivent de la fluorine par excés d'anions est d'ori-
gine statique.

Nous avon: dagalement essayé de mesurer par diffusion inélastique de neutrons
le coefficirnt de diffusion des fluors & haute température. Les expériences
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ont &té réalisées avec le spectromdtre & temps de vol IN5 entre 300 et 480 K.
Dans cet intervalle de température, la conductivité de Rbo 45Bio,55F2 10
passe de 5.10~40 lem~! & 300 k a 10-1Q7lem™! & 480 k. ’ !

Bien que le fluor ait une section efficace purement cohérente, on pquvait
espérer qu'il serait possible de déterminer le coefficient de diffusion &
partir de la largeur de pic quasi-élastique, comme lors des expériences réa-
lisées sur La,03 (11) ou AgI (12). Malheureusement, méme au voisinage de la
température de fusion de Rbo’45B10,55F2’10 , sur aucun des spectres n'est
apparu d'élargissement & la base du pic élastique. Nous en avons conc¢lu que
le nombre de porteurs devait &tre trop faible pour donner lieu & un phéno-
méne de diffusion a grande distance, mais qu'en revanche leur mobilité devait
8tre trés élevée compte tenu de la valeur trés importante de la conductivité.

L'intensité quasi-élastique mesurable est en effet proportionnelle au
nombre de particules animées d'un mouvement diffusif, alors que la conduc-
tivité ionique (0 = nql) est proportionnelle & la fois au nombre n de por-
teurs de charge q et & leur mobilité p = U, exp. (-AE/kT). Si le nombre
de porteurs n est faible, aucune intensité quasi-élastique ne devra &tre
observée. En revanche une conductivité appréciable pourra néanmoins &tre
mise en évidence si la mobilité Y des porteurs est trés élevée.

DISCUSSION
2. 1. - Corrélations entre les solutions solides Ml— Bi F1+2x et les
phases ordonnées MBi3F10 (M = X, Rb)
L'étude a 450°C des systémes MBiF, - BiF, (M = K, Rb) avait permis d'iso-

ler, outre les solutions solides Ml—xBixF1+2x ;, des phases ordonnées de com-
position MBi3Fqq (x = 0,75) (3), de m@me structure que KY;F;q (14) et
RbEu,Fqq (15). Cellefci peut &tre décrite en utilisant la maille multiple
précddemment proposée de la fluorine pour x = 0,65 et x = 0,70 dans le cas
du potassium (symétrie cubique et paramétre 2ap). Le groupe d'espace est
Fm3m et il y a huit motifs élémentaires par maille.

Les phases MBijF sont caractérisées par l'existence d'un ordre 1-3
entre l'atome alcalin et le bismuth qui occupent respectivement les sites
(8c) et (24e), les atomes de fluor se placant dans les sites (32f) et (48i).

La figure 5 donne la projection d'un gquart de maille de cette structure.
Y sont spécifiés les fluors normaux et interstitiels. L'ordre alcalin-bismuth
est clairement mis en évidence. Les atomes de bismuth sont légérement dé-
placés par rapport & leur position dans la structure fluorine suivant la
direction <001>. Les atomes de fluor placés en sites (32 f)}, qui représentent
les fluors normaux Fy dans le réseau fluorine, sont légérement décalés dans
les directions <111> & partir de leur position initiale (1/4 , 1/4, 1/4).
Les fluors sités en (48i) occupent le quart des positions interstitielles
FiI de la structure fluorine moyenne décrite précédemment.

Quatre fluors F et quatre fluors Fyp s'associent autour de chaque bis-
muth pour former un antiprisme régulier BiFg. L'excédent anionique par rap-
port & la fluorine est situé au sein de groupements finis constitués de six
antiprismes BiFg liés par un sommet et centrés sur une cavité cubooctaédri-
que. Une telle configuration permet de décrire de maniére formelle le sous-
réseau fluoré comme la répétition réguliére selon un empilement c.f.c. de
cubes Fg et de cubooctaédres Fjy, auxquels_correspondent respectivement les
unités formulaires DMBi3F8]3+ et [MEi3F12]2‘ représentées a la figure 6.

En utilisant les notations de la structure précédemment décrite des solu-

tions i i i :
ns solides Ml—xleF1+2x , les phases MBl3F10 peuvent se formuler :
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M0,2SBi0:75FIFiIééEOVF . Ce résultat justifie le mécanisme de substitution

Proposé au sein solutions solides Ml—xleF1+2x'

2. 2. - Corrélations entre propriétés électriques et structurales des
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solutions solides Ml-xleF1+2x

L*'étude des propriétés électriques des solutions solides My _ Bi Fq 04
montre que ce sont les phases de composition MBiF4 qui possédent les meil-
leures performances (3). Ces phases qui comportent un nombre important de
lacunes nyp. et de fluors interstitiels npyp sont caractérisées, comme
Pbo'875Th0’125F2125 (5) gt Pb0’75B10'2532'25'(4), par ?n maximum de désordre.

Lorsque x croit au sein des solutions solides Ml-xleF1+2x ’ nFiI et Nyp
augmentent réguliérement et se forment progressivement des antiprismes I
BiFg. Il en résulte l'établissement d'un ordre entre cations alcalins et
bismuth d'une part, entre cubes &lémentaires Fg et cubooctagdres Fqo9 d'autre
part. Cet ordre, d'abord local, fait place avec x croissant & un ordre de
Plus en plus étendu. ‘

Les spectres des: solutions solides Ky _yBi F,,, correspondant aux valeurs
intermédiaires x = 0,65 et x = 0,70 laissent d'ailleurs apparaitre des raies
de surstructure caractéristiques d'un tel ordre, celui-ci est mis en évidence
sans ambiguité pour les composés définis KBi3F10 et RbBi3F10 (x =0,75).

L'augmentation avec x du nombre de lacunes nyp, devrait entrainer une
amélioration des propriétés électriques. Mais en contrepartie ces lacunes
sont piégées au sein des cubooctaédres Fy, et leur formation, favorable &
1'établissement de mouvements diffusifs a grande distance, est "contrecarrée"
par l'apparition progressive d'un ordre de plus en plus important.
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Une étude a été effectude récemment de la solution solide Rbl-xBixF1+2x
(0,50 & x £ 0,60) et du fluorure ordonné RbBi4F,, par RMN du 19F (16).
Elle a permis de mettre en évidence au sein des phases Rb1~xBixF1+2x la pré-
dominance d'un mouvement qui est vraisemblablement le passage d'ions F~ des
sites normaux vers les sites interstitiels du réseau fluorine. Deux temps
de relaxation différents ont été décelés en revanche dans RbBi3F10 . ils
correspondent a deux types d'ions F~ relativement indépendants et de mobi-
lité différente. On peut penser que ce sont ceux qui appartienmnent aux
deux motifs [RbBijFg|?* et [RoBisFy5]2-.

L'étude par diffraction de neutrons de la sclution solide Pby _yThyFoioy
a permis, par ailleurs, de déterminer le cheminement élémentaire des ions
fluor dans ce type de composés (5) ; ceux-ci se dirigent vers les sites
interstitiels Fi1- Deux processus principaux de diffusion ont été envisagés
dans la mesure ou localement ces positions interstitielles sont ou non
occupées:

- le processus A, Fp > VFyp 7 Vpy- Le passage d'une position normale F
a une position normale lacunaire VEy s'effectue dans la mesure ol un site
interstitiel intermédiaire est vacant.

I

- le processus B, Pr > VFII ; qui correspond au passage d'une position
normale F; & une position interstitielle vacante (VFIIH alors qu'une autre
Position interstitielle voisine (FII)2 est déja occupée. Il en résulte gque
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le processus B n'est possible que lors d'une migration couplée :
F_-» (v ) ., (F.), =V
I FII 1 I1°2 FI

Ces deux processus peuvent se différencier dans RbBi3F10 qul comporte des

groupements [RbBi3F8]2+ formés uniquement de fluors normaux et des groupements
RbBi3F12]2"oﬁ les fluors sont en position interstitielle. Le processus de

diffusion A sera prédominant dans les groupenments [RbBi3F8]2+, le processus B
dans les groupements [RbBi3F12]2“. Il correspond & ces deux processus de dif-
fusion deux temps de relaxation différents, résultat que confirme 1'étude RMN

Au sein de la solution solide Rbj.yBi Fy,o, qui comporte un domaine d'exis-
tence relativement &troit, la répartition des rubidiums et des bismuths est
sensiblement statistique, bien qu'un ordre & courte distance commence & appa-
raitre lorsque x croit. Les fluors interstitiels Fyy ne peuvent étre considé-
rés comme localisés de manidre régulidre et les processus de diffusions A et
B sont quasiment &quiprobables. Il en résulte gu'un seul temps de relaxation
seulement peut &tre décelé par RMN. .

CONCLUSIONS

L'étude par diffraction neutronique des solutions solides Ky_,Bi Fq,.,, et
Rb1~xBixF1+2x a montré que la structure & grande distance de ces phases ne
comportait qu'un seul type de fluors interstitiels placés en position FiI
(1/2, u, u) avec u = 0,35. Lorsque x augmente se forment progressivement des
antiprismes BiFg constitués par association autour d'un ion trivalent de
quatre fluors normaux F; et de quatre fluors interstitiels FiI‘ Il en résulte
1'établissement d'un ordre entre atomes alcalins et de bismuth d‘'une part,
entre motifs élémentaires [MBi3F8]2+ et [MBi3F12 2- d'autre part (M = K, Rb).
C'est cet ordre qui est responsable de la modulation d'origine diffuse du
bruit de fond. D'abord local, il tend & s'étendre avec x croissant a des
domaines de plus en plus grands du réseau. Les phases MBi3Fig qui comportent
autant de motifs [MBi3F8}2+ que de motifs [MBiBF12 ~ sont totalement or-
données.

1e mécanisme de substitution au sein de ces solutions solides a été pré-
cisé. Le remplacement d'un atome alcalin par un atome de bismuth entraine
l'apparition de deux fluors en position interstitielle et . le passage de deux
fluors de sites normaux en sites interstitiels avec libération de deux lacu-
nes VFT- o

Les résultats obtenus tant par des mesures de conductivité ionique que
par RMN ont &té corrélés aux propriétés structurales des solutions solides.

Enfin une étude par diffusion inélastique de neutrons au-dessus de l'am-
biante a permis de montrer que le nombre de porteurs était faible, mais
gu'en revanche leur mobilité devait &tre élevée.

REMERCIEMENTS

Nous souhaitons remercier 1'Institut Laue-Langevin pour 1'aide matérielle
et technique qu'il nous a apportée dans la réalisation de ce travail et plus

particulidrement A.J. DIANOUX pour sa collaboration & l'étude par diffusion
inélastique de neutrons. .

BIBLIOGRAPHIE

{1) C. Lucat, Ph. Sorbe, J. Portier, J.M. Réau, P. Hagenmuller et J. Grannec,
Mat. Res. Bull., lg~(1977) 145,

(2) J.M. Réau et J. Portier, Solid Electrolytes, Fluorine ion conductors,
chap. 19 (Bd. P. Hagenmuller et W. van Gool). Academic¢ Press, 1978).



- 40 -

(3) s. Matar, J.M. Réau, C. Lucat, J. Grannec et P. Hagenmuller, Mat. Res.
Bull., 15_(1980) 1295.

(4) C. Lucat, J. Portier, J.M. Réau, P. Hagenmuller et J.L. Soubeyroux,
J. Solid State Chem., 32 (1980) 279.

(5) J.L. Soubeyroux, J.M. RSau, S. Matar, C. Lucat et P. Hagenmuller,
Solid State Ionics; en cours de parution.

(6) P. Convert, Thése de sciences physiques,
Grenoble, 1976. :

(7) R.E. Lechner et F. Douchin, Rapport interne ILL 74 L 201 T.
(8) S. Matar, communication privée.
(9) G.E. Bacon, Neutron Newsletter, Juin 1978,

(10) W.L. Roth, Solid Electrolytes, Diffracticn studies of superionic conduc-
tors, chap. (Ed. P. Hagenmuller et W. van Gool), Academic Press
{1978) . .

(11) P. Aldebert, A.J. Dianoux et J.P. Traverse, Journal de Physique, 40
(1979) 1005.

(12) G. Eckold, F. Funke, J. Kalus et R.E. Lechner, J. Phys. Chem. Solids,
37 (1976) 1097.

(13) S. LEFEBVRE, Experimental ¢ tudj of short range order,Ecole d'été d'Aussois,

1978
(14) J.W. éferce ﬁy§mguekb%g, Proc. 10 th, Rare Earth Res. Conf. Carefree,

A2, (1973) 527.

(15) A. Arbus, M.T. Fournier, B. Picaud, G. Boulon et A. Védrine, J. Solid
State Chem., 31 (1980) 11. :

(16) G. Villeneuve, S. Matar, J.M. Réau et P. Hagenmuller, Solid State lonics,
(1981), en cours de parution.



DEUXIEME PARTIE

COMPOSES A DIMENSIONALITE RESTREINTE



- 4] -

DEUXIEME PARTIE

COMPOSES A DIMENSIONALITE RESTREINTE

Les propriétés magnétiques d'un matériau isolant dépendent
essentiellement de 1'arrangement des porteurs de moments magnétiques au
sein d'un réseau cristallin. Il existe de nombreux types structuraux oill
les ions magnétiques sont distribués uniquement dans une seule ou deux
directions de 1'espace donnant naissance a des systémes monodimension-

nels (ID) ou bidimensionnels (2D).

Dans le cadre des &études mendes actuellement au laboratoire sur
1'influence de la dimensionalité sur les propriétés magnétiques des iso-
lants, nous nous sommes intéressés i des composés comportant des cations 3d,
dans lesquels ceux-ci sont situés soit dans des chaines d'octaddres fluorés

liés par des sommets communs (AzFeF5 avec A = K, Rb, Cs), soit dans des

plans d'octaddres oxygénés liés par des sommets communs (Sr MnOQB, SrLaFeO

2 4’

SrLaCoOA, Srl.SOLaO.SOMnO4) ou encore par des arétes communes (ACrO2 avec
A = Li, Na, K).
1. COMPOSES MONODIMENSIONNELS
I
Tous les composés de formule générale AIIMI IFS et A;MIIIF5

présentent une structure comportant des chaines d'octaddres. Ces chaines
sont séparées par des cations monovalents ou divalents dont les nombres

de coordination peuvent varier de 7 3 9., A 1'intérieur d'une chaine, il
existe pour: les octaddres une grande diversit& de conmexion. C'est ainsi
que plusieurs structures-type ont &té mises en &vidence : KzFeF5 ),
szFeF5 (2), TQZAﬂFS 3, CaCrF5 (4) et CaFeF5 (5). Dans les deux premidres

la connexion entre octaddres se fait en position cis, alors que pour les
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suivantes elle est de type trans.

L'existence de la série A;FeF avec A = K, Rb, Cs, T%, NH4 6),

5
nous a incités 4 étudier les propriétés magnétiques de ces composés.

Elles caractérisent toutes un magnétisme monodimensionnel, avec apparition
d'un maximum trés &vasé dans la courbe de variation de la susceptibilité
avec la température. Ce maximum ne correspond pas a4 1'établissement d'un
ordre magnétique tridimensionnel, qui ne se produit en fait qu'a plus
basse température. S'il ne peut &tre mis en évidence par des mesures de
susceptibilité, celui-ci, en revanche, est décelable par spectrométrie
MOssbauer (apparition du sextuplet caractéristique) et par diffraction
neutronique. 1'établissement de 1'ordre magnétique dans les chalnes se
traduit sur les diffractogrammes neutroniques par une bosse diffuse.

Les mesures ont 8té effectudes sur KzFeFS, szFeF5 et CsteFS.
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One-dimensional antiferromagnetism has been investigated in
K,FeFs by neutron diffraction and magnetic measurements. The
magnetic structure has been established to derive from the
A, mode. Within a chain, the magnetic moments of Fe3+ ions
a¥e antiparallel, the chains being antiferromagnetically
coupled. The intrachain exchange constant (J/k = ~9.45 K)
has been determined via high temperature expansion series.
The ratie J'/J of the interchain to the intrachain exchange
constants has been estimated to be around 10-3,

Introduction

L'influence de la dimensionalit8
sur les propriétés physiques des matériaux
a été 1ar§ement &tudiée ces derniéres
années l- De nombreuses é&tudes théo-
riques ont notamment €té& entreprises sur
des composés contenant des ions parama-
gnétiques dans des chalnes infinies afin
d'expliquer leurs propriétés magnétiques
ou thermodynamiques.

I1 est possible en effet de rendre
compte des données expérimentales dans
l'approximation d'un systeme monodimen-
slonnel en recourant aux moddles de
Heisenberg ou d'Ising. La contribution
d’'une chaine a1 la susceptibilité magné-
tique globale a &té calculée dans un pre-
mier temps dans 1l'hypothése d'interactions
isotropes de type Heisenberg pour S + =,
puls extrapolée 3 des valeurs finies de
S. Le degré d'élaboration des modeles
disponibles permet d'élargir maintenant
ces €tudes 3 des syst@mes contenant des
spins de valeur &levée, mais finie.

Les travaux relatifs 3 des com-
posés de spin S = 5/2 concergaient des
phases contenant 1'ion Mn2+ Un
comportement monodimensionnel a récemment
&té observé toutefols pour des compgs%s du
fer trivalent : CaFeFg et NyHFeF r9,

Le présent travail est congacré a
KyFeFg dont la structure, précédemment
d&terminée par M. Vlasse et al., comporte
des chaines infinies d'octad&dres (FeF6)3‘
liés par des sommets ’ , Paralldlement
2 cette &tude falsant appel 3 la suscep-
tibilité magnétigue et 3 la diffraction
neutronique, des travaux &taient poursui-
vis sur le méme matériau par D. Dickson
3 1'Université de Liverpool par ré&sonance
MSssbauer.

Préparation et structure de KoFeF¢

K,FeFg est préparé 3 700°C par
synthése directe en tube d'or scellé sous
argon _a partir de mélanges de KF =t de
FeF3 Les monocristaux de K,FeFg sont
obtenus par la méthode de flux én atmos-
pheére fluorante. La réaction est effectuée
dans un creuset de platine contenant un
mélange de KF, FeFj et PpCl,.

Une étude structurale a pearmis de
montrer que la structure de KpFel's compor-
tait d§s chalnes en zig-zag d'octaddres
(FeFg)°~ 1iés par deux sommets adjacents”’
L'arrangement des chatnes fluorées
est représenté A la figure 1. KoFeFs cris-
tallise dans le systdme orthorhombigue

>

(FeFé)s“

O
K*

Fig. 1 - Structure magnéticue de K Feryg
(les valeurs numériques indiguées corres-
pondent aux cotes des atomes de fer).

Laboratoire de Chimie des Solides, Université de Clermont-Ferrand 11,

63170 Aubiére, France

*® I.L.L., B.P. 166X,

38042, Grenoble Cedex,

France.
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(groupe spatial
a=20,394& b=12,84 A, c = 7,40 A,
atomes de fer occupant dans la maille
quatre positions cristallographiques 4(a).
Notons que par rapport & la publication
antérieure de M. Vlasse et al. les axes

c et b ont &té permutés de manidre 3 per-
mettre la détermination de la structure
magnétique Jdans le groupe Pnazl au lieu
de Pn2ya.

les

Etude par diffraction neutronique

Les diffractogrammes de K,FeFg ont
&t& enregistrés 3 température ambiante et
3 4,2 K sur le ¢iffractom@tre DN5 du
CENG (X 2,08 A) (Fig. 2). Le calcul des
intensités nucléaires effectué dans le
groupe Pna2; conduit 3 un facteur de re-
liabilité R 2,3 %, qui confirme les
résultats obtenus par diffraction X.

Pnal)) avec les paramétres

TABLEAU I
Représentationsdu groupe Pna21
X Yy 2z
Fl G A C
r, A G F
F3 Cc F G
F4 F Cc A

1/2 + y, 1/2 + z) et Sy en (1/2 + x,
1/2 -y, z) (Fig. 1). La forte intensité de
la raie magnétique 001 (Tableau II) per-
met d'affirmer qu'un mode de type A est
prépondérant.

L'&tude détaillée des intensités

it 0t it o 1
(ca::u) 0 on E2l w22 2% 38?;09
3000}.
300 K
2000}
1000r M .\j
- L A 1 A
5 10 15 20 @
N
(coups)
30004 42 K
2000
1000} ‘A o
—_JU
.. t P T NS WO W I ? :
5 10 15 20 6
Fig. 2 - Diagrammes de diffraction neu-

tronigue de KyFeFs a 300 et 4,2 K (le
signe t indique les raies ayant une
contribution magnétique et * la présence

de K3FeFg).

Les rales magnétiques relevées 3
4,2 X s'indexent dans la maille nucléaire.
Le tableau I donne les vecteurs de base
liés aux représentations irré&ductibles
du groupe Pna2; déterminées précédemment9.
Les modes magnétigues sont définis
avec les notations usuelles F(++++),
G(+-+-), C{++-=) et A(+--+) 3 partir des
guatre atomes de fer de la méme position
cristallographique 4 (a) portant les
moments_de méme module : $, en (x,y,2),

S, en (x,y, 1/2 + z), S5 en (1/2 - x,

magnétiques observées montre que la direc-
tion des moments est paralldle ou du moins
tras proche de 1l'axe [010]. Au mode Ay
issu de la représentation ) (Tableau" I)
peuvent &tre couplées des composantes de
types Gy et (C, ce couplage correspon-
dant alors & une déviation des spins par
rapport 3 l'axe [010]. Les combinaisons

+ et +C, conduisent en fait

des inte siiés trds voisines de celles
calculées 3 partir du seul mode {Ta-
bleau II), de sorte gue de tels couplages
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TABLEAU II
Intensités magnétigues observées
et calculées

h k1 Iobs. Icalc. (mode Ay)
001 | 240,3 226,6
020

02 1} 0,0 0,0
12 o; 0,0 3,0
111

220

2z li 76,0 95,1
400 | 198,7 222,8
121

320 . 99,0
311

221 87,5 99,4
401

10 o; 41,0 40,3
420

41 1? 81,0 82,1
321

421

112 . 104,7
231

20 2

”
Raies

confondues avec des rales nuclBalres

ne peuvent &tre mis en évidence de manidre
indubitable .

Il est possible de décomposer les
chaines d'octa3dres représentées 2 la
figure 1 en files de guatre octaddres
consécutifs, chaque file &tant approxi-
mativement contenue dans un quart de
maille. Dans la pseudo-maille de paramétres
a/2, b/2 et ¢, les quatre atomes de fer
présents notés I, II, III et IV, occu-
pent sensiblement un site cristallogqra-
phique 4 (a) avec les coordonnées x' =
0,15:0,01, y' = 0,50+0,01, z' = 0,59+0,08.
Dans cette pseudo-maille, les spins des
atomes de fer adoptent &galement une con-
figuration de type A.

Bien que la température de Néel,
déterminée par effet Mdssbauer, s'avére
égale a 11,2 K 1'ordre magnétique
n'est décelable par diffraction neutro-
nique qu'au dessous de 10 K. Cette dif-
fé&rence est due 3 la nature des technigues
utilisées, la résonance M8ssbauer rendant
mieux compte des interactions entre pre-
miers voisins, alors que la diffraction
des neutrons fournit une vision plus glo-
bale du phénoméne.

La valeur du moment de 1'ion Fe
a &té affinée 3 4,2 K ¥pa3+ = 3,020,1 upg»
Cette valeur ainsi que les champs hyper-
fins A& saturation trouvés pour les fluo-
roferrites monodimensionnels de ce type
(H = 410 x0e)®+11, gont particulidrement
faibles pour un spin S = 5/2. La ré&duc-
tion de moment due 34 la covalence n'ex-
c@de pas en effet 10 % dans les fluorures.
Le résultat observ& ici est en fait la
conséquence d'une réduction de spin pré-
vue par la théorie des ondes de spins
dans les syst2mes antiferromagnétiques

3+

12.14, Tr#s faible dans les composés tri-
dimensionnels,cet effet devient beaucoup
plus sensible lorsque la dimensionalité

et l'anisotropie diminuent. C'est d'ail-
leurs sur cette base que G.P. Gupta et

al. ont récemment interpré&té la valeur

d 0 X du champ hyperfin de K;FeFg, ainsi
que sa variation avec le champ appliquéll.

Etude magnétique

L'étude magnétique a 6té effectube
sur poudre et sur monocristal de 4 3 600 K
a4 l'alde d'un magnétomdtre & &chantillon
vibrant et de balances magnétiques a
Bordeaux et par la méthode d'extraction
de 1,5 a 80 K sous des champs pouvant
atteindre 150 kOe au S.N.C.I. (CNRS
Grenoble) .

La variation de l'inverse de la
susceptibilité magnétique avec la tempé-
rature est donnée & la figqgure 3. Au-dessus
de 200 K la courbe suit une loi de type
Curie-Weiss avec 9_ = =125 K, et C = 4,39
(p = 5,93 up). Le cObmportement au-dessous
de 200 K caractérise un magnhtisme de
faible dimenslonalité.

Les constantes d'é&change intra-
chaines ont été calculfes 3 1'aide de
développementsen série de hautes tempéri-
tures. Cette méthode mise au point dans
1'approche du modéle isotrope de Heisenberg
par G. Rushbrooke et P.J. Wood 15 a é&té
successivement améliorée par J.C. Bonner
et M.E. Fisher et par T. Smith et S.A.
Friedberg 16:17. plus récemment Chi-Yuan
Weng 18, interpolant les résultats relatifs
3 des chaines antiferromagnétiques infi-
nies de spins S = 1/2 et § + =, a obtenu
pour des spins de valeurs élevées, mais
finies,kla relation :

124 J/Ngng = £[kT/J S(5+1)]

La figure 3 permet de comparer les
valeurs expérimentales et les courbes théo-
riques obtenues pour J/k = -9,4-; X & 1'alde
des modéles de Smith et Friedberg d'une
part, de Chi-Yuan Weng d'autre part.

Le raprort J'/J des constantes
d'échanges inter- et intrachaines calculé
3 l'aide de la méthode d4'Oguchi pour un
mod2le de Heisenberg 19 est de l'ordre
de 10-3. Utilisant notre valeur de J/k,
G.P. Gupta et al. avalent trouvé anté-
rieurement une valeur analogue (J'/J =
1,4.1073) en s'appuyant sur le rapport
Bp/Br des champs d'anisotropie et
d'échange 11.

Sous champ intense la variation de
1'aimantation, lin&aire avec le champ
appliqué a 1,55 K, comporte une variation
de pente pour un champ de l'ordre de
75 kOe pour des températures proches de
Ty ¢ 8@ température plus élevée (T = 2 Ty)
la variation redevient linéaire. Ce phé-
noméne s'explique par l'affaiblissement
des interactions magn&tiques 3 proximité
du point de Néel et la plus grande faci-
lité de réorientation des moments qui
en résulte. Si toutefois on se basait
sur les calculs de J.J. Smit et al. pour
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Fig. 3 - Courbe magnétigque de KzFeFS.

des chaines de spin S = 5/2 20, 1a valeur dimensionnel marqué avec un rapport
théorique du champ critique H, pour lequel J'inter./Jintra. ° 1073. Dans le domaine
les spins se réorientent ferromagnétique~ ordonnéd, la structure magnétique est de
ment devrait &tre beaucoup plus é&levée : type A, et les couplages sont antiferro-
He = _—él%%E- = 1400 kOe, le nombre de magnétiques entre premiers voisins d'une

méme chaine, ainsi qu'entre deux chaines
entre elles. Un travail est actuellement
en cours pour corréler les résultats

premiers voisins z étant &gal & 2. Par
spectroscopie M8ssbauer sous un champ

igue appligué ¥ 1 i i
magnétigue appliqué dans la direction obtenus sur K;FeFg et ceux des autres phases

des moments, G.P. Gupta et al. ont obser-
’ ) M,Fel. de str u r ) .
vé de leur cbté sur menocristal un bas- 2 > uctures relativement volsines

culement antif magnétique des moments R
ulem a erromag q : Remerciements : Nous tenons 3 remercier

o o T e

de 90° pour # = 37 kOe. Mme B. Wanklyn pour les monocristaux uti-
Conclusions lis8s, M. R, Pauthenet, Directeur du SNCI

3 Grenoble, pour ses conseils lors de
1'étude sous champs intenses, MM. G. Le
Flem et M. Vlasse pour de nombreuses dis-
cussions fructueuses et M. D. Dickson
pour nous avoir fait part de ses résultats
avant publication.

La comparaison des résultats ob-
tenus tant par diffraction neutronique et
mesures magnétiques que par effet MOssbauer
sous champ magnétigue montre bien gque
K FeFg présente, comme sa structure per-
mettalt de le supposer, un caractére mono-
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ETUDE DE LA STRUCTURE MAGNETIQUE ET DE LA TRANSITION
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The nature of the magnetic interactionsin the chain compound
RbyFeFs has been investigated using neutron diffraction and
magnetic measurements under high applied fields. RbyFeFg or-
. ders antiferromagnetically at Ty = 8.0 # 0.5 K ; the magne-
tic structure is of the Ay + Gx mode and the moment of the
Fe3+ ion extrapoled to 0K is 3.5 # 0.2 np, this low value
being due to zero-point spin reduction. Within a chain the
Fe3* ions are antiferromagnetically coupled with an exchange
constant of J/k = -8.8 K. A spin-flop behavior has been ob-
served and interpreted on the basis of the molecular field

theory. The critical field was found to be By = 65 kOe at

1.7 K.

Introduction

Un certain nombre de composés fluo-
rés comportent des structures caractéri-
sées par des chaines infinies d'octaédres
MFg liés entre eux par les sommets ; ce
sont des fluorures de formules MF5, AMFj5
ou ASMFg (ol M est généralement un &lément
3d, A un alcalino-terreux et A' un alca-
lin). En raison de distances M-M trés
différentes & 1'intérieur d'une méme
chaine d'une part et entre deux chaines
d'autre part, ces phases sont propices
3 1'établissement d'un magnétisme mono-
dimensionnel 1,2,

Dans la série des composés AjFeFg
(A = XK, Rb, Cs) grécédemment préparés
au laboratoire 7, un tel comportement
avait été observé pour KyFeFs 4:/5. Cet
article est consacré a 1'étude magnétique
et par diffraction neutronique de Rb2FeFs,
-1'étude par ré&sonance M8ssbauer ayant été
effectuée paralldlement .sur le méme maté-
riau par D. Dickson & 1'Université de
Liverpool 6,

Préparation et structure de RbjyFeFg

RbyFeF5 est préparé en tube d'or a
700°C par réaction & 1l'état solide & par-
tir de mélanges stoechiométriques de
RbF et FeF3. Les phases AjMFg5 comportent
en général une fusion incongruente et se
décomposent selon la réaction :

2 A;MFy > AjMFg + AMF4

Les monocristaux de RbyFeFg ont &té
obtenus par la méthode de flux en atmos-

Adresses permanentes :
® ILL, BP n® 156, Centre de Tri,

phére fluorurante . Le mélange réactionnel,
composé de RbF, FeF3, NH4HFy et PbCl)
était porté 3 650°C dans un creuset de
platine, le refroidissement ayant lieu

3 la vitesse de quelgues degrés/h jusqu'a
300°cC.

RbyFeFg cristallise dans le groupe
spatial orthorhombigque Pnma avec les pa-
ramétres cristallins : a = 7,535 ﬁ,

b =5,785 &, ¢ = 11,983 A. Les données
cristallographiques montrent que RbjFeFsg,
dont la projection du réseau sur le plan
(010) est représentée 3 la figure 1 est
isotype de KoVO2F3 8 et de RbyCrFs 9. Le
réseau est constitué de chaines fluorées
(FeFg)2n- dirigées selon l'axe b et com-
posées d'octaédres trés peu distordus
liés entre eux par des sommets en posi-
tion cis (1,864 A ¢ Fe-F < 2,003 R, avec
une distance moyenne Fe-F = 1,917 i). Les
atomes de rubidium qui assurent la cohé-
sion de l'ensemble présentent la coordi-
nence 10 avec deux types de distances
moyennes Rb-F (2,943 et 2,996 &). La dis-
tance entre deux atomes de fer plus
proches voisins est de 4,0 R a,1'inté-
rieur d'une chaine et de 5,88 A entre
deux chaines paralléles. Ces valeurs sont
voisines de celles trouvées pour KyFeFg
quil posséde une structure similaire for-
mée de chaines en zig-zag 10.

Etude par diffraction neutronigue

Les diffractogrammes de RbpFeFg ont
&té enregistrés 3 température ambiante
et 3 diverses températures comprises

38042 Grenoble Cedex, France.

*xLaboratoire de Chimie des Solides, Université de Clermont-Ferrand II,

63170 Aubiére, France.
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entre 2 et 50 K sur le goniométre a8 mul-
tidétecteurs D1B de 1'Institut Laue-
Langevin (& = 2, 524 ﬁ).

Le calcul des intensités nucléaires
a &té effectué& pour le groupe Pnma.
L'affinement du facteur d'échelle conduit
3 un facteur de reliabilité R = 0,06.
Compte tenu du grand nombre de paramétres
3 déterminer par rapport au nombre de
raies indépendantes, nous n'avons pu
affiner la structure sur spectre de
poudre. La faible valeur obtenue pour R
permet toutefois de confirmer 1'isotypie
avec Rb,CrFg. .

Au-dessous de 7,5 K apparaissent sur
les diffractogrammes des raies magné-
tiques qui s'indexent dans la maille nu-
cléaire dont les paramétres, affinés &
2K, sont les §uivants :a = 7,496(3) ﬁ,

b = 5,772(3) A, ¢ = 11,940(3) & (Fig. 2).

Pour le groupe d'espage Pnma, avec
un vecteur de propagation k = (0,0,0),
la base des représentations irréductibles
est formée par les composantes des vec-
teurs :

F=5 +5 Sy + 84
G=58; =8, + 83~ 8
C=5 +S,-8;-8,
A=5 -5,-5;+5,

ol Si (i =1, 2, 3, 4) désigne le spin

du cation i. Les atomes de fer, situés

en sites 4(c), ont &té& numérotés dans
1l'ordre suivant : Sy (x, 1/4, z),

Sa(%, 3/4,2), S3(1/2 + x, 1/4, 1/2-z),
54(1/2—x, 3/4, 1/2 + z), ce qui conduit
aux représentations irréductibles données
au tableau I1ll.

La forte intensité de la raie 100 et
la présence des raies 010 et 001 permet-
tent de conclure & la non-colinéarité des
spins. Un affinement de modéle magnétique
montre que le mode principal est Az ; il
peut lui &tre associé un mode Gy, cet
arrangement correspond 3 la représenta-
tion 'y, (Tableau I). Le groupe de
Shubnikov est donc Pnma'.

TABLEAU I

Représentations irrédugtibles
du groupe Pnma (pour k=(0,0,0))

r, 21 %1z 1 4 (c)

J

rlg + + - CY

r2g - + Cy - F,
r3g + -+ Fy - C,
F4g - - + . Fy .
T G, - A,
qu - + - . Gy

T3y *+ = - . AY

T4 =~ ~ - Ay . G,

L'affinement de la structure magné-
tique réalisé avec le programme A.M.S. de

1'ILL 12  a conduit aux valeurs qui fi-
gurent au tableau II. S5, et Sy sont les

TABLEAU II
Affinement de la structure magnétique

de szFer
T (K) 2 3,5 4,5 6,6 7,5
SZ(UB) 2,83 2,53 2,30 1,88 0,95
SX@!B) 1,30 1,0 0,96 0,66 0,4
SOJB} 3,10 2,72 2,50 2,0 1,03
@ 24,7° 21,6° 22.7° 19,3° 22,8°
R % 10,8 11,2 9,5 11,0 11,6

composantes des modes A, et G, , S et ¢
le spin résultant et la phase. Les inten-
sités magnétiques observées et calculées
4 2 K sont indiquées au tableau III. La
structure magnétique de Rb,FeFg apparait
d la figure 1. Les moments magnétiques
sont situés dans le plan zOx et présen-
tent une composante d la fois selon Ox
et selon 0z. A l'intérieur d'une méme
chaine les spins sont couplés antiparal-
lélement. :

La variation du moment ré&sultant
avec la température (Fig. 3) montre d'une

TABLEAU_I1I

Intensités magnétigues observées
(paramétrage gaussien) et calculées a 2K

h k1 Iobs. Icalc.
001 0,57 0,54
100 13,65 11,88
101 4,63 4,45
010 3,28 3,43
011 20,46 22,16
102 7,81 8,00
110 8,26 9,48
111 4,58 5,54
01 2 4,22 3,17
003 2,93 2,54
112 3,75 5,05
2 01 15,78 17,35
103 2,34 3,79

part que la saturation magnétique n'est
pas atteinte @ 2 K, observation qui est
confirmée par la présence a cette tempé-
rature d'une bosse de diffraction dif-
fuse; d'autre part 1l'extrapolation de la
courbe conduit & un moment absolu de

3,5 + 0,2 uy environ et & une tempéra-
ture de Néel Ty = 8,0 + 0,5 K. Cette
valeur est voisine de celle obtenue par
résonance Mﬁssbau%r par G.P. Gupta et
al. (Ty = 9,3 K) °.

Une bosse de diffraction
vée dans le domaine . angulaire
10° ¢ 8 ¢ 18° , comporte une inten-
sité maximale vers 10 K. Ce phénoméne
s'atténue 3 basse température avec l'éta-
blissement de 1l'ordre tridimensionnel.

A température &levée il persiste jusqu'l
50 K, valeur cing fois supérieure envi-
ron & la température d'ordre.

diffuse obser.
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Fig. 1 - Projection de la structure magnétique de RbZFeF5 sur
le plan (010).
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Fig. 2 - Diffractogrammes de szFeFS 3 16 K, 2K et leur

spectre différence (% Rb3FeF6).
Etude magnétique vibrant a8 Bordeaux et de 1,6 & 50 K par
! i h s
L'étude magnétique a &té& effectuée la méthode d'extraction sous des champ

s N magnétiques pouvant atteindre 150 kOe au
Sur poudre et sur monoc;lstgl de 4 & 400 X Service National des Champs Intenses du
d l'aide de balances magnétiques de type
- s = ! CNRS a Grenoble.
Faraday et d'un magn&tométre a échantillon
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rig. 3 - Variation du moment magnétique avec la température.

La figure 4 fournit la variation de
1'inverse de la susceptibilité magnétique

avec la température pour des champs appli-

leurs expérimentales et la courbe théo-
rique obtenue pour J/k = -8,8 K.
Le rapport des constantes d'échanges

pour
i

, o X poudre
e — X = T {T) caleule
< -
v J/kIAB,SK
-125 o] 100

Fig.

qués inférieurs & 20 kOe. Au-dessus de
220 K on observe une loi de type Curie-
Weiss (9, = =125 K, C = 4,32). On peut
rnoter que les mesures ont été effectuées
sur de petits monocristaux : sous forme
pulvérulente en effet RbyFeFs a tendance
a fixer de 1l'eau atmosphérique, les pro-
priétés magnétiques s'en trouvant alors
considérablement modifiées.

La constante d'échange 3 l'intérieur
des chaines a été calculée & l'aide de
la méthode des développements en série
de hautes températures, méthode mise au
point par G.S. Rushbrooke et P.J. Wood 13
et adaptée par Chi-Yuan Weng a des va-
leurs de spins &levées, mais finies 14.
La figure 4 permet de comparer les va-

200 300 400 T(K)

4 -~ Variation des susceptibilités de Rb,FeF,_.

2 5

interetintrachaines (respectivement J' et J)
a &té &évalué par la méthode d'Oguchi 15
pour un modéle de type Heisenberg :
n=J3J"/J 2,5.1073. 11 est du méme ordre
de grandeur que celui trogvé pour les
phases similaires KpFeFg 2 et NpHgFeFg 1.
Une étude sur monocristal de dimen-
sions 2 x 2 ¥ 3 mm a permis de mettre en
évidence un phénoméne de basculement de
spins cu "spin-flop" sous champms appligués
intenses. La figure 5 représente la varia-
tion de l1'aimantation avec un champ magné-
tique successivement appligué selon Oy
perpendiculairement au plan d'antiferro-
magnétisme, et selon C0Z. Au-déssous de
18 K une trés grande instabilité de 1l'ai-
mantation est observéepour H < 20 kOe.
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Fig.

RbZE‘eF5

magnétigque appliqué.

Les courbes obtenues 3 1,7 et 4,2 K avec
H initialement dirigé selon 0% montre
clairement la préscnce d'un champ cri-
tique He au-dessus dugquel les moments,
tout en restant couplés antiferromagné-
tiquement, se réorientent perpendiculai-
rement au champ appligué, effectuantun
v&ritable basculement. La valeur du champ
critique H; = 65 kOe varie peu avec la
température.

Le phénoméne de "spin-flop" a été
interprété par L. Néel & l'aide du modéle
du champ mcléculairc appligué a deux sous-~
réseaux et développé ensuite par divers
auteurs - Le champ critigue H, peut
8tre relié au champ d'échange Hg et au
champ d'anisotropie Hp par la relation :

1/2
E2HE + HA)HA]
H s ——" ,
l-a

Q

et pour de faibles valeurs du rapport
H_ /H_ :
AR
24 . H 1 172
W | B A

(1-a) J
expressions dans lesquelles a = x. /X -
Ce moddle fournit également la valeur de
la susceptibilité perpendiculaire :

- M
X, - *
(HE+HA)

En utilisant les valeurs expérimentales

100 60Hug)

5 - Variation de l'aimantation d'un monocristal de

pour diverses orientations du champ

Mextrap. = 3,5 wp et oy = 0,2, les
divers champs mis en jeu peuvent étle
déterminés : Hg=1000 kOe,Hp+1l,5 kOe.Ainsi
Hp/Hg = 1,5.10-3, rapport comparable 3
ceux mis en év1denue pour KFeF4 19 et
K,FeFs .

Conclusions

La présence de fortes interactions monodimen-
sionnelles dans RbpFeFg a pu &tre cernée & 1'aide
ae chacune des technigues mises cn oeuvre:

- présence d'une bosse de diffraction
diffuse sur les spectres de diffraction
neutronique jusgu’d des températures cing
fois supérieures environ & Ty;

- valeur non négligeable de X,
température ;

3 basse

- variation thermique de (x,- xy ) (Fig. 4)
qui montre qu'il faut également atteindre
des températures &levées pour obtenir des
valeurs identiques de x, et y,. Ce phéno-
méne a &té récemment paramétré par R.E.
Stahlbush et J.C. Scott pour des com-
plexes organiques & chaines & base de
chrome ; ces auteurs confirment la pré-
sence d'interactions antiferromagnétiques
dans les chaines bien au-dessus de la
température d'ordre .

Remerciements : nous tenons 3 remercier
le Professeur R. Pauthenet pour les
études effectuées & Grenoble sous champs
intenses.
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MAGNETIC STRUCTURES AND ONE-DIMENSIONAL ANTIFERROMAGNETISM OF M,Fe''F,

FLUORIDES (M = K, Rb, Cs)
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P. HAGENMULLER
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One-dimensional antiferromagnetism has been investigated in M,FeFs type fluorides via neutron diffraction, magnetic
neasurement and Mossbauer resonance techniques. The magnetic structures have been established for the three compounds

where the chains arrangements are different.

Crystal structures presenting infinite chains of
polyhedra containing magnetic ions allow the pres-
ence of one-dimensional magnetic properties. In
the fluorides, this class of compounds is repre-
sented by most of A"B"'F; and ALB"F; com-
pounds (A = alkali, alkali-earth metals, B =
transition element) {1, 2]. We report here the mag-
netic properties of M,FeF; compounds (M = K,
Rb, Cs) which present a skeleton formed of infinite
chains of (FeF)*~ octahedra.

1. Preparation and structures

M,FeF compounds are prepared from MF and
FeF, via solid state reactions in gold tubes sealed
under argon. Temperature of reaction ranges from
700°C for the potassium compound to 400°C for
the caesium compound.

The structures of the potassium and rubidium
compounds have been solved on single crystals;
their crystallographic parameters are given in table
1 as well as the intrachain and interchain Fe-Fe
distances.

The K,FeF; structure presents zig-zag chains of
cis corner sharing (FeF¢)’~ octahedra [3]. Crystal
data on Rb,FeF, show that this compound is iso-
structural to Rb,CrFy [4]. It consists of (FeFg)*~
octahedra sharing two adjacent vertices parallel to
the b axis, thus forming files isolated by the
rubidium atoms (fig. 1). Although it has not yet
been possible to obtain single crystals of Cs,FeFj,
the powder diffraction patterns show that the unit
cell can also be deduced from that of Rb,CrFs.
Nevertheless, the space-group must be different
due to the presence of additional lines.

*Laboratoire dz Chimie des Solides, Universite de Clermont-
Ferrand [, 63170 Aubieres, France

+ i
ORb '
Fig. 1. Crystal structure and projection of the moments on the
(yOz) plane in Rb,FeFs.

2. Magnetic properties

Powder magnetic measurements on the three
compounds are shown in fig. 2. They are char-
acterized by broad minima on the x 7' vs. T curves
implying the existence of a low-dimensioral mag-
netism. The exchange constants given in table 2 are
determined via high temperature expansion series
calculation, the curve which gives the best fit with
the experimental values being shown 1n fig. 2. The
ratio n = J’/J of the inter- and intrachain ex-
change constants can be determined by Oguchi’s
method and gives the ending of the 1-D character
of these compounds. High field measurements have
been performed on these compounds up to 15 T.

Concerning Rb,FeF;, an important variation
has been detected around 4 T which could corre-
spond to an antiferromagnetic rearrangement
within the chains as observed by Mdassbauer reso-
nance under applied magnetic field in K,FeF; [5].

3. Neutron diffraction

K,FeFs: The 3-D magnetic ordering is detected
below 10 K; the magnetic lines can be indexed in

534 Journal of Magnetism and Magnetic Materials 15-18 (1980) 534- 536 ©North Holland
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TABLE 1

Crystallographic parameters of M,FeF; compounds

Intrachain Fe-Fe (A) Fe-Fe (A) Interchain

Space group a (/;\) b (;\) c (A) distance distance
K,FeF;  Pna2, 2039 12.84 7.40 38 5.70
Rb,FeFq Pnma 7.535 5.785 11.983 4.0 5.88
Cs,FeFs - 7.84 5.95 12.567 - -
TABLE 2 leads to a value pgs+ = 3.5 pg and to Ty =8 K.
Magnetic parameters of M,FeF phases On our diagrams, the 1-D ordering can be seen in
the range 10-20 K by a broad diffuse bump. The
¢ WK  J/kiWeng(K) m=J/J diffuse scattering persists until 2 K where 3-D
KFeFs 439 125 =945 3.8 x 1072 ordering is not still perfect (fig. 3a).
Rb,Fef, 432 123 -8.78 241073 Cs,FeF,: No structure refinement was tried in
Cs,FeF, 452 —135 -801 1% 1073 20¢ls:

the nuclear cell and intensity calculations show
that the moments are parallel (or close) to the |010]
axis. The value of the moment of Fe** ion at 4.2 K
confirms the zero-point spin reduction.

Rb,FeF;: The nuclear cell has been indexed in
the Pnma group with R = 0.06 confirming the
identity of Rb,FeFs with Rb,CrF,. The magnetic
lines appear below 7.5 K and can be indexed in the
nuclear cell. The high intensity of the (100) line
and the simultaneous presence of the (010) and
(001) lines indicate that the spins are not collinear.
Refinement in the Shubnikov group Pnma’ gives
the interaction model represented on fig. 1. The
variation of the moment with temperature indicates
that it is not saturated at 2 K: an extrapolation

0

100

J/h=-945K
J/k =-878K
J/h=.801K

50+

K, Fe Fg
o Rb, Fefg
o CSZ Fe FS

i L 1 1
0] 100 200 300 400 T(K)

Fig. 2. Magnetic susceptibility data of M,FeF; compounds.
Full curves are the best fit with C. Y. WENG calculations.

the case of the nuclear cell of Cs,FeF; due to the
uncertainty of the space group. The magnetic lines
appear below 5 K and can be indexed in the
nuclear cell. The presence of the (100), (010) and
(001) lines tends to prove that the arrangement of
the moments is the same as in Rb,FeF,. No refine-
ment was made to determine the magnetic struc-
ture, but the difference spectrum which is strongly
identical to that of Rb,FeF (fig. 3b) clearly indi-
cates a great analogy between the two magnetic
structures.

The common features of the magnetic structures
of the M,FeF, fluorides are antiferromagnetic in-
teractions between Fe atoms within each chain and
also between the nearest ones.

4. Mossbauer resonance

Table 3 collects the data obtained on M,FeF;
compounds by Mossbauer resonance. As K,FeF;
and Rb,FeF; have already been studied by Gupta
[6, 7] we have focused our attention on Cs,FeFs
which Néel temperature is 5 K. Just around Ty the
central quadrupole doublet shows an asymmetry
which could be explained by a cluster behaviour of
magnetically ordered chains. Due to a nonsatura-
tion phenomenon it has not been possible to de-
termine precisely the internal field of Cs,FeF.
Nevertheless, as in the other M FeF; compounds,
the observed reduction of the moment (about 30%)
cannot be explained by covalence effects since they
do not exceed 10% in fluorides but can rather be
due to zero-point spin reduction. This reduction
was predicted by spin wave theory in antiferromag-
netic low-dimensional systems.
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TABLE 3
Mossbauer data on M,FeFg compounds

J. M. Dance et al./ Magnetic structures of 1-D M,FeF fluorides

§(mm/s) A(mm/s) H;, (kG) Tn(K) Ref.
K,FeF, 300 K 0.42 0.72 6
42 K 0.53 0.7 410 11.2 6
Rb,FeF; 300 K 0.42 0.72 7. ;
42 K 0.55 0.68 420 9.3 7
300 K 0.41 0.68 this work
42K 0.54 415 7 this work
Cs,FeFy 300 K 0.43 0.83
42K 0.54(1) 0.76 340 5 this work
0.58(2)

(1) Value corresponding to the central doublet.

.

' (Arb Units)

h '

J v A Y,
S I e

8

owe L4, 0

-
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b 12 o prs

(2) Value corresponding to the magnetic sextuplet.
b

g g
.

IiAvb. Umits)
L

Fig. 3. Neutron diffraction spectra of (a) Rb,FeFs and (b) Cs,FeFs.

The study of the magnetic interactions in chain-
type M,FeF; compounds has shown that in the
ordered state the magnetic atoms are antiferromag-
netically coupled within each chain and between
adjacent ones. Above order temperatures low-
dimensional behaviour has been followed by
several techniques: susceptibility measurements,
via high temperature expansion series, or J'/J
values and neutron diffraction measurements by
the presence of diffuse scattering bump.

The authors are indebted to Dr. B. M. Wanklyn
for supplying single crystals.
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2, COMPOSES BIDIMENSIONNELS

2.1 - Type structural K NiF4

La structure KzNiF4 peut &tre décrite comme constituée de
couches d'octaédres NiF6 1iés entre eux par quatre sommets communs dans
deux directions de l'espace. La rigidité du réseau est assurée par les

. + _ . .
ions K situds entre ces couches dans des sites de coordinence 9

(fig. 3).

La distance entre couches est approximativement double de celle
déterminde entre deux nickel proches voisins & 1'intérieur d'une couche.
Une telle disposition laissait prévoir 1'apparition de magnétisme bidimen-—

sionnel.

Si les fluorures de structure KzNiF ont fait 1'objet de nombreux

A

travaux (1-4), les données concernant les oxydes sont fragmentaires, voire
contradictoires. Une étude systématique de leurs propriétés magnétiques

a donc &té entreprise au laboratoire.

Les résultats qui figurent dans ce mémoire concernent les
phases SrzMnOAB, SrLaFeOa, SrLaCoO4, oll les couches magnétiques comportent
. . 3 5 6 . . ‘ -
respectlvement un ion d7, d° et d ainsi que Srl,SO LaO.SOMnO4 ol le

mangandse est présent simultandment et en quantités &gales aux degrés

d'oxydation +III et +IV.
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Figure 3 : Type structural K2NiF4
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BIDIMENSIONAL MAGNETIC PROPERTIES OF B8 - SrzMnO4

* .
Jean~Claude BOULOUX, Jean-Louis SOUBEYROUX , Gilles LE FLEM
and Paul HAGENMULLER

Laboratoire de Chimie du Solide du C.N.R.S., Université de BORDEAUX I,
351 cours de la Libération, 33405 TALENCE, Cedex, France.

ABSTRACT :

g - SrzMnO4 belongs to the KzNiF4 type structure. The
magnetic structure studied by neutron diffraction is characte-
rized by antiferromagnetic interactions between nearest neighbor
Mn4+ ions. The value of the exchange integral J/k calculated
by the high temperature series expansion method is about - 80 K.
All magnetic properties of B - SrzMnO4 show the 2D-character
of the magnetic interactions and illustrate the strong covalency
of the Mn-O bonds within the magnetic layers.

*Permanent address : I.L.L., 156 X, 38042 GRENOBLE, France.
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In the scope of a general study of the magnetic properties
of layer oxides, we discuss hereby the results obtained for

B - Sr,MnO, which has a K-NiF4 type structure.

2
SrzMnO4 was first prepared by BALTZ and PLIETH. The phase

2

obtained was identified as isostructural with K2NiF4 ; the cell
parameters were : a = 3.79 R and ¢ = 12.43 R (1). In a previous
study of the strontium-manganese-oxygen system, MIZUTANI and al.
have shown that Sr2Mn04 exits actually with two allotropic forms :
a low temperature o - variety of undetermined structureand a high-
temperature B - form with the KzNiF4 - type structure, whose

cell parameters are close to those determined previously :
a=3.787 Aandc = 12.495 & (2). The o ~ B transformation takes
place between 1500° and 1600°C. The high temperature form B can

be obtained by quenching to room temperature, the reverse B -+ a
transformation occurs only when the sample is annealed for 8 hours
at 1200°C.

I - PREPARATION

B - SrzMnO4 has been obtained by heating o - SrzMnO4
in air at 1650°C for 30 minutes, the latter being prepared upon
calcination in an oxygen stream of a mixture of SrCO3 and ano3
according to :

4SrCoO + ano3 +

1
3 0O > ZSrZMnO4 + 4CO

272 2
Two successive heating treatments of 15 hours at 900°C
and of 15 hours at 1200°C were necessary to obtain a pure a - phase.
The cell parameters of the B - phase : a = 3.787 R and
c = 12.496 & are very close to *those announced before. The X-ray
diffraction spectrum confirms that 8 - SrZMnO4 is isostructural witl
K2NiF4. The observation of systematic extinctions corresponding to
h +k + 1 = 2n + 1 agrees with space group I4/mmm, typical of
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tetragonal K2NiF4 - type phases.

Due to the preparation method it may be supposed that
B - SrzMnO4 contains a certain number of Mn3+ ions which, although
small, is not negligible. As shown previously, the presence of
some Mn3+ ions in such a material leads to a sharp increase in
electronic conductivity and conversely a rapid decrease in the
activation energy for conduction (3).

Conductivity measurements on B - SrzMnO4 have been carried
out between 300 and 700 K. The variation of log ¢ with reciprocal
temperature is given in Fig. 1. The results are similar to those
previéusly obtained for CazMnO4. A small conductivity and a high
activation energy for conduction are observed (AE = 0.39 eV),
suggesting thus ﬁ the presence of a relatively little Mn3+ ions
in the samples.

Magnetic measurements are consistent with this result.

The variation of magnetization with applied field suggests that
there is no ferromagnetic component in the sample at low tempera-

+
ture due to significant Mn3 - Mn4+ coupling.

II - NEUTRON DIFFRACTION STUDY

The neutron diffraction patterns have been obtained with

the high resolution diffractometer D of the Laue-Langevin

1B
Institute using wave-length A = 2.52 R. Filters of pyrolytic

graphite were put into' the incident beam to avoid second and third har-
monic contaminations. Powders were placed in a vanadium holder

whose contribution at 6 = 36° is indicated in the patterns.

This study has been made in order to determine the atomic
positions in the unit cell, particularly those of oxygen. The
Fermi lengths used were :

B -12 - 12

sy = 0.69.10 cm , an =~0.37.10 cm and bO = 0.597.10 cm (4).

The patterns have been obtained at 300 and 4.2 K, peaks

12

representing magnetic contribution are not taken into account for
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the last temperature (Fig. 2). The calculations were carried out
on the basis of the atomic positions in a K2N1F4 structure with
I4/mmm space dgroup. '

A reliability factor R = 0.02 was obtained with atomic
positions given as in Table I.

The B - SrzMnO4 structure consists of a stacking of two-
dimensional layers, perpendicular to the c-axis, these layers
being built up of [MnOGJ octahedra sharing common corners with
four surrounding octahedra. The rigidity of the lattice is main-
tened by Sr2+ ions which occupy 9 - coordinate sites.

At 300 K the Mn--OI distance in the equatorial plane
is equal to 1.894 ﬁ, which is slightly smaller than both the sum
of the ionic radii for Mn®T and 07 ions (1.930 &) as proposed
by SHANNON and PREWITT (5) and the Mn-O distance of 1.903 A
observed in the B—SrMnO3 perovskite-type structure (2). Along

the c-axis, Mn-—OII axial distance is 1.976 A& which suggests that

the MnO6 octahedra are only slightly distorted : %%—5{%1&~ = 1.04.

eq.

The Sr-O distances are respectively 4([Sr - 0; = 9610 &] ,
4fsr - o ‘
Sr - O of 2.626 & , which is intermediate between the Sr - O dis-
tance in SrO (2.58 &) (6) and in B - SrMnO, (2.691 &) (2).

= 2.677 ﬁl and Sr - OII = 2.485 A , giving an average

The patterns obtained below the ordering temperature
(TN = 170 K) show additional reflections whose nature is purely
magnetic (Fig. 2).

The magnetic and crystallographic cells are related as

follows :

a = 2a
magn. cryst.
cmagn. = ccryst.
Two propagation vectors are possible : il = [%,%,O]
and ﬁz = [4 % , % ’ 0]. If §lzmd §2 are the magnetic moments

of Mn4* ions at (000) and (% % %) in the nuclear cell, it is
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Reduced atomic coordinates in B—SrzMnO4 structure

Sites Yy z
Sr (4e) 0 0.356 (4.2K)
0.356 (300K)
Mn (2a) 0 0
O (4c) 1/2 0
O (4e) 0 0.157 (4.2K)
0.157 (300K)
TABLE II
Symmetrical irreducible - 11 - 11
representationsof the k =[—, =, 0 kqa=|-5, 5, O
1 127 2 2 2" 2
Immm group
1
Tg - -
F2
g A, F,
T3
g Ax + AY FX - F
1"4
g Ay = By F,+ F
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possible to define two linear combinations of gl and §2 :

F = gl + §2 and 3 = gl - §2 » Which characterize respectively
the ferro- and antiferromagnetic modes. Research of the base
vectors in the irreducible representation of the Immm

space group gives the modes reported in Table II.

The comparison between calculated and observed intensities
shows that the magnetic structure can be described on the base
of the equivalent modes F; , Az or Fz (Table III). The structure
refinement at 4.2 K (R = 0.027) gives a magnetic moment of
2.42 + 0.05 py for the Mn’" ions.

From the temperature dependence of the magnetic moment,
shown on Fig. 3, it is possible to estimate the Néel temperature
at TN = 170 * 5 K.

The magnetic structure of B - SrZMnO4 is given in Fig; 4
and is similar to that of K2NiF4. The magnetic moments of Mn
are parallel to the c - axis. In the [Mn04]n layers, each Mn4+

ion is surrounded by four neighbours of opposite spin. An identical
1 1

111
N 2" 2" 2 N
lie in the c¢ direction with a period equal to €. As a consequence

layer can be obtained by a translation. Similar magnetic layer

the structure is different from that of Ca,Mn0O, where the magnetic
period is éE (8).

IIT - CALCULATION OF THE EXCHANGE INTEGRAL

The measurements of magnetic susceptibility have been
carried out under helium in either a Faraday-type balance or in a
Foner-type magnetometer at temperatures between 4 and 1000 K.

Experimental values have been corrected from the diama-
gnetic contributions and the second-order Zeeman effect for Mn4+
ions. The used spin-orbital coupling constant was 138 cm“1 (9) the
octahedral ligand-field splitting 22000 cm ! (10).

The thermal dependence of the reciprocal molar susceptibi-
lity is given in Fig. 5. The curve shows a maximum near 50 K,
which can probably be attributed to paramagnetic impurities,

(eventually isolated Mn3+ ions), and an extended minimum between
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TABTE IIT

Observed and calculated magnetic intensities with the Az mode

h k1 I obs. I*calc.
110 10.7 11.06
111 18.1 17.93
112 10.8 10.83
113 5.8 5.88
11 4 - 3.01
130 10.8 9.70
131 25.8 18.10
115 - 1.6
132 14.1 14.7

¥ the form factor for Mn4+ ions is that used by Watson and Freemanf

TABLE IV

Comparison with some magnetic data for calcium and

strontium oxides

Mn—Mn(z) TN(K) I /k (K) u(uB) References
CaMnO3 3.73 130 -24 2.64 (4.2K) (12,13,14)
B—SrMnO3 3.805 260 -48 2.6 (77K) (15)
CazMnO4 3.667 115 -52 2 (4.2K) (8,12,16)
B-—Sr2MnO4 3.787 170 -80 2.42 (4.2K) this study
L
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200 and 400 K. At high temperature the curve becomes progressively
linear. This behavior characterizes undoubtedly bidimensional
magnetic couplings.

The Curie constant calculated from susceptibility measu-
rements at high temperature is 2.1. This value is larger than the
spin-only value Ccalc. = 1.875 expected for a spin 5. The para-
macnetic Curie temperature is estimated to be - 800 % 10 K.

The exchange integral has been calculated by the high
temperature series expansion method. We have used the Rushbrooke
and Wood equations for the case of a sqguare model with § = %
where Heisenberg interactions persist (11). From the experimental
susceptibility Values]the J/k integral obtained is approximately

- 80 K.

IV - DISCUSSION OF THE RESULTS

The magnetic properties of B - SrzMnO4 have been compared
with those of its isotype CazMnO4 in Table IV. Additionally,
results for CaMnO3 and the perovskite-like B - SrMnO3 are given
to show the influence of dimensionality on the structure of
g - Sr2
determined by neutron diffraction and the exchange integrals are

Mno4. The values of the ordering temperatures are those

calculated on the basis of the Rushbrocke and Wood equations.

From a structural point of view, the distances between
magnetic ions always decrease from the perovskite-type to the
K2NiF4 phase. However this difference is less important for the
strontium than for the calcium compounds.

The value of J/k for B - SrzMnO4characterizes strong
magnetic interactions between neighbor Mn + ions, the antiferro-
magnetic coupling dge to half-filled t2g orbitals. This value
is appreciably lower than that observed for the homologous
perovskite—-like B - SrMnO3 (- 48 K). Such an evolution is always
observed in oxides of K2NiF4 structure (17).

In the magnetic structure of B - SrzMnO4 , there is no
field created around a magnetic ion by the eight nearest neighbor

Mn4+ ions in the (001) adjacent planes(Fig. 4). This suggests
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44
ions are

that magnetic interactions between close layers of Mn
very small. In agreement with the resulting bidimensional charac-
ter of the couplings, the ordering temperature (TN = 170 K) is
slightly larger than the Stanley-Kaplan temperature calculated
for B - Sr,MnO, (TSK = 156 K) (18, 19).

At 4.2 K the value of the magnetic moment for the Mn
3

4+

ion, 2.42 Mg o is much smaller than that expected for a 34~ ion :
as the system is bidimensional this difference is probably due
to the zero point spin deviation effect and the strong covalent
character of the Mn4+ - O bond in the magnetic layers.
Table IV shows that the substitution of calcium by strontiur
leads to an increase of ordering temperature (from 115 K (8) to
170 K) and of the strength of magnetic couplings (J/k goes from
- 52 K (16) to - 80 K) despite greater Mn-Mn distances within
the layers. A similar evolution has been observed for the
Ca _xerMnO3 perovskite-type solid solution where dn , o,

1 da
a being the unit-cell parameter (20, 21). As GOODENOUGH has

pointed out in this case, the w(Mn-0) and o¢{Ca, Sr-0) bonds

are in competition : the progressive substitution of calcium by
more basic strontium induces increasing covalency of the Mn-0
bonds. This effect is prevailing on the influence of rising Mn-Mn
distances due to bigger size of the alkaline earth. A quite

similar analysis can be applied to the CazMnO4 and 8 - Sr,MnO

2 4

phases.

This study of the magnetic properties of B—SrzMnO4 does
indeed emphasize both the 2D-character of the magnetic inter-
actions between neighbouring Mn4+ ions and the strong covalency

of the Mn-0 bonding within the magnetic layers.
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La Phase SrLaFeO,: Structures Cristalline et magnétique
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SrLaFeQ, posséde la structure K,NiF,. La structure magnétique met en évidence des interactions entre
ions Fe** premiers voisins antiferromagnétiques. Les valeurs de I'intégrale d’échange calculées par la
méthode des développements en série de hautes températures et par la théorie des ondes de spin sont
égales respectivement & ~37 et —40 K. Les relations entre propriétés structurales et magnétiques sont

discutées.

SrLaFeQ, belongs to the K,NiF4-type structure. The magnetic structure is characterized by antiferro-

magnetic interactions between nearest-neighbor Fe** ions. The values of the exchange integral cal-
culated by the high-temperature series expansion method and by the spin wave theory are, respectively,

—37 and —40 K. Relationships between structural and magnetic properties are discussed.

La structure K;NiF, peut étre considérée
comme résultant de I’alternance d’un réseau
de type perovskite et d’'un réseau de type
NaCl. Cristallisant dans le systéme quadra-
tique, elle comporte un empilement de
couches perpendiculaires a I'axe ¢ formées
d’octaédres fluorés (NiFs) liés par quatre
sommets communs. La cohésion du réseau
est assurée par les ions K™ qui occupent des
sites de coordinence 9.

Dans le cadre d’une étude générale des
composés oxygénés de structure K,;NiF,
nous décrivons dans ce mémoire la structure
cristalline et magnétique de SrLaFeQO, et
nous proposons une interprétation de ses
propriétés magnétiques.

*1L.L., 156X, 38042 Grenoble, France.

t D.R.F-DN, Centre d'Etudes Nucléaires, BP 85X,
38041, Grenoble, France.
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I. Préparation

La phase SrLaFeO, est obtenue par cal-
cination d’un mélange de SrCO3;, La,0; et
Fe,0j3 dans des proportions correspondant a
la réaction:

2 SrCO3 + L3203 +F6203 —»
A
2 SrLaFeO4+2 CO,.

Ce mélange est introduit dans une nacelle
d’alumine, puis calciné sous courant d’argon
purifié au préalable dans un four contenant
de la tournure de fer pendant 15 hr a 1000°C.
Deux traitements thermiques de 18 hr a
1350°C entrecoupés de broyages sont
nécessaires pour que la réaction soit totale. A
I'issue de chaque calcination une trempe est
effectuée a contre-courant d'argon. Le
produit obtenu est de couleur rouille.
L’absence de fer divalent comme de fer

0022-4596/80/030313-08502.00/0
Copyright © 1980 by Academic Press, Inc.

All rights of reproduction in any form reserved.
Printed in Great Britain,
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tétravalent a été vérifiée par analyse chi-
mique et par spectrométrie Mdssbauer.

Le spectre Mdossbauer de SrLaFeO4 a
température ambiante est représenté a la
Fig. 1; ses paramétres (§=0,33+
0,01 mm/sec, A =1,4+0,1 mm/sec et H =
308 kOe) sont caractéristiques du fer tri-
valent a spin fort en coordinence 6.

L’existence éventuelle de fer IV dans ce
composé, due, par exemple a un léger écart a
la stoechiométrie se traduirait par la
présence d'une raie supplémentaire
paramagnétique (8 =0,05 mm/sec) et par
une réduction sensible du champ hyperfin.

Les raies du spectre de poudre de
SrLaFeQ, ont été indexées dans le systéme
quadratique avec les parameétres indiqués au
Tableau I.-

L'ordre de grandeur des paramétres
semblait impliquer une isotypie avecla phase
K;NiF,.

La densité mesurée (5,94+0,06) cor-
respond bien a la présence de deux motifs par
maille (deaic = 5,99).

La régle d’existence observée (h+k+1=
2n) caractérise effectivement un groupe
centré de symétrie quadratique.

VITESSE (AM/S}
-11-10-9 -8 -7 -§ -3 -4 -3 -2 -1 0 1 2 3 & 3 6 7T 6 3 101 12
L

@

a
3

ABSORPTION (x1

F1G. 1. Spectre Mossbauer de SrLaFeO, a 293 K.

Nos résultats différent quelque peu de
ceux de certains auteurs antérieurs: la
présence vraisemblable de traces de Fe**
dans leurs échantillons conduit & une valeur
sensiblement différente du paramétre ¢
(Tableau I).

II. Détermination de la structure cristalline
de SrLaFeQ, par difiraction de neutrons

Cette étude était destinée a affiner les
positions atomiques au sein de la maille cris-
talline, essentiellement celles des oxygénes.

Les diffractogrammes ont été enregistrés
en utilisant une longueur d’onde incidente de
2,52 A a l'aide du multicompteur 3 haute
résolution D;p de I'Institut Laue-Langevin.
Des filtres en graphite pyrolytique étaient
placés sur le trajet du faisceau incident pour
éviter une contamination en A/2 et A/3.

La structure cristalline a été déterminée a
partir d’enregistrements effectués a 473K
dans le domaine paramagnétique (a=
3,885 A, c=12,784 A) ainsiqu'a4,2K (a =
3,878 A, ¢=12,723 A) en éliminant pour
cette température les raies correspondant a
une contribution magnétique.

Les longueurs de Fermi utilisées étaient les
suivantes: . bs,=0,69x10 % cm, b=
0,83x107%cm, br=0,95x10""7cm et
B56=0,577x10""% cm (6). Les calculs ont été
effectués sur la base des positions atomiques
du groupe d’espace I4/mmm. Les résultats
obtenus, trés proches de ceux annoncés
antérieurement par Collomb (2) et Ollivier
(3) sont rassembiés au Tableau II et cor-

TABLEAU I

PARAMETRES CRISTALLINS DE SrLaFeO,4

Collomb, Shimada
Parametre Blasse Ollivier Payom et Koizumi
(A) Ce travail (n 2,3 4) (5)
a 3,880+0,005 3,86 3,862 3,876 3,880
¢ 12,76 +0.01 12,69 12,707 12,70 12,687
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TABLEAU II
COORDONNEES REDUITES DES IONS AU SEIN DE
LA MAILLE
Sites x y z
52", L’ (4e) 0 O 0,357 +0,001 (473 K)
0,358+0,001 (4,2 K)
Fe?t (2a) 0 O 0
ot- (4c) 0 3% 0
O (4e) 0 0 0,1685x0,0004 (473 K)

0,1673+£0,0004 (4,2 K)

respondent a un facteur de reliabilité égal a
0,018.

Les ions Sr’* et La’* sont distribués
statistiquement dans les sites de coordinence
9, les ions Fe®" occupent les sites
octaédriques.

A 473 K les distances Fe—O dans les plans
dquatoriaux des octaédres oxygénés sont
Sgales 21,9425 A, elles sont donc nettement
inférieures a la somme des rayons ioniques
proposés par Shannon et Prewitt (7) qui est
de 2,045 A.

En revanche, le long de I’axe ¢, la distance
Fe-O est égale 2 2,154 A ce qui confére 2
I'octaédre oxygéné une valeur du rapport:
(Fe~0)ax/ (Fe-0)squar = 1,11 nettement plus
importante que celle observée par Marezio
et Dernier (8) dans LaFeO; ou elle n’est
¢gale qu’a 1,003.

A 4,2 K la structure est identique et (Fe—
O)ax/ (Fe_o)équa! = 1310

HI. Structure magnétique de SrLaFeO,

Les diffractogrammes enregistrés en
dessous de la température d'ordre (Tn=
380 K) laissent apparaitre des raies supplé-
mentaires d'origine purement magnétique
(Fig. 2).

La maille magnétique est liée a la maille
cristallographique  par les  relations
suivantes:

Amagn. = 2acrisl.y

Cmagn. = Cerist.-

{eoups)
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F1G. 2. Diffractogrammes neutroniques de SrLaFeO,.

Deux vecteurs de propagation sont pos-
sibles:

ki=(30] et ko=[-%}0]

Si §; et S, sont les moments portés par les
ions Fe’* en (000) et (3 5 3) respectivement
au sein de la maille nucléaire, on peut définir
deux combinaisons linéaires entre 8, et S,:
F=8;+S, et A=8,—8, caractérisant les
modes ferromagnétiques et antiferro-
magnétiques.

Larecherche des vecteurs de base selon les
représentations irréductibles du groupe
Immm fait apparaitre les modes reportés au
Tableau III.

Chacun des deux vecteurs de propagation

L et 'iz étant possible, il est nécessaire de
considérer les combinaisons linéaires des
vecteurs de base correspondants.

La comparaison entre les intensités cal-
culées et les intensités observées indique que
les seules solutions acceptables sont celles
qui appartiennent aux représentations
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TABLEAU III

VECTEURS DE BASE RELATIFS AUX VECTEURS
-
DE PROPAGATION 'ﬁ, ET k;

Représentations
irréductibles
symétriques

Vecteurs de base

de Immm Tc‘ _I'(z
r; — —
F: aAz BFz
rl alA, +Ay) B(F,—F,)
ri a(A,—A,) B(F.+F,)

Iy et g Plusieurs structures sont donc
possibles:

—un premier modéle non colinéaire asso-
cié aussi bien 2 la représentation I'; qu'a I'y
met en évidence une structure magnétique
ou le moment porté par §; fait un angle
¢ =17 +1° avec I’axe Ox (Fig. 3). La varia-
tion du facteur de reliabilité R en fonction de
I'angle ¢ de S, avec Ox, alors que S, tourne
en sens contraire, laisse apparaitre les orien-
tations équivalentes (Fig. 4).

On notera que pour les modes colinéaires
purs (@ =0,8 #0o0ua #0, B =0)les valeurs

~
-»

@ — -~~~
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F1G. 3. Modele pur non colinéaire: a[(Ax—Ay}+
2(Fx + Fy)).

FIG. 4. Variation du facteur R en fonction de I'angle
(Sy, 0x).

du facteur de reliabilité sont plus élevées que
celles correspondant a ce modeéle.

—Un second modéle possible s’obtient en
considérant un mélange des représentations
irréductibles I'2 et I'y, ce qui implique la
présence dans [Ihamiltonien décrivant
'énergie des interactions magnétiques de
termes d’ordre supérieur au deuxieéme degré
pour les spins ou de termes d’anisotropie (9).
Ce modéle comporte deux solutions simples:

—une structure colinéaire ou le moment
porté par S, forme un angle de 28+ 1° avec
I'axe Ox (soit —17+1° par rapport a l'axe
cristallographique [110]), '

—un modele orthogonal, ou S; et Ox font
un angle de —17+1°,

Dans ces deux cas la variation de R avec
I'angle d’orientation de §; montre, comme
pour le premier modéle, I'existence de trois
autres orientations équivalentes ((7r/2)— ¢,
7+ ¢ et (3m/2)— ¢). Les deux solutions sont
représentées aux Figs. 5 et 6.

Ces modeles purement théoriques
donnent un méme ensemble d’intensités
calculées, mais pour I'un et I'autre l'orien-
tation des momeiits semble peu compatible
avec la symétrie du site ponctuel de l'ion
Fe* (Tableau IV).
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F1G. 5. Modéle colinéaire.

Un troisiéme modéle peut étre proposé en
considérant P’échantillon comme inhomo-
géne, du fait qu'il comporterait des domaines
de configurations magnétiques différentes
{modéle inhomogene).

On envisage alors 'association de deux
modéles colinéaires purs (A, +A,) ou (F,~
F,) avec (A, —A,) ou (F, + F,) correspon-
dant chacun 4 la structure magnétique de I'un
des domaines possibles.

et ——
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F1G. 6. Modéle orthogonal.

COMPARAISON DES

SrLaFeO,

TABLEAU 1V

INTENSITES MAGNETIQUES
OBSERVEES ET CALCULEES POUR LES MODELES

THEORIQUES
Tearc

Modéles Modéle
hkl Ipe théoriques inhomogéne
110 31,7 31,2 32,1
111 15,1 15,1 14,5
112 50,8 54,7 56,0
113 30,6 34,1 34,35
114 — 42,5 43,0
130 9,2 9,3 9,1
131 59,5 53,9 56,2
115 29,5 28,1 28,5
i32 27,2 23,1 23,0
133 — 46,9 46,2
116 23,2 24,8 25,0

% Raies confondues avec des raies nucléaires.

Un bon accord entre intensités calculées et
observées est obtenu en émettant ’hypo-
thése que I’échantillon étudié était constitué
a 92% de domaines comportant le mode
(A, —A,)ou (F,+F,) et a 8% de domaines
de mode (A,+A,) ou (F.—F,) (Tableau
V).

Si I'on examine les Figs. 7 et 8 qui
représentent la structure de chacun de ces

Y
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F1G. 7. Mode (Ax — Ay).
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F1G. 8. Mode (Ax + Ay).
domaines, nous constatons que les

configurations des moments a I'intérieur des
plans (001) sont identiques. En revanche les
deux structures magnétiques différent par les
corrélations entre plans adjacents.

Dans une structure de type K;NiF,,
lorsque les couplages entre premiers voisins
sont antiferromagnétiques, le champ créé sur
un ion en site octaédrique par les huit pre-
miers voisins situés dans les plans adjacents
est nul. Les interactions magnétiques entre
plans sont donc toujours trés faibles et le
moindre défaut (un écart infime 2 la sto-
echiométrie par exemple) peut donner nais-
sance 3 l'une ou [l'autre des structures
magnétiques de type colinéaire. Ce troisiéme
modele nous semble donc le plus probable.

L’indétermination quant aux structures
magnétiques possibles de SrLaFeQ, trouve
son origine dans le caractére trés ‘“‘bidimen-
sionnel” des sites occupés par les ions Fe**
au sein de la maille cristalline. Quel que soit
le modéle proposé, les couplages dans les
plans (001) entre deux ions Fe®" proches
voisins sont antiferromagnétiques, confor-
mément aux régles du superéchange.

Toutes  ces  structures  proposées
conduisent a un moment de 4,23 +0,05 ug a
4,2K. La variation du moment avec la
température portée a la Fig. 9 permet

Mibg )

o 100 200 300 400 T
Ty z380 X

F1G. 9. Variation thermique du moment porté par
I'ion Fe** dans la phase SrLaFeO,.

d’estimer la température d’ordre

magnétique a 380+ 10 K.

IV. Calcul de Pintégrale d’échange de
SrLaFeO,

a. Développement en série de hautes

températures

La mesure de la variation thermique de la
susceptibilité molaire de SrLaFeO, a été
effectuée a I'aide d’une balance de Faraday
mise au point au laboratoire par Pouchard
(10) entre 4,2 et 1000 K. Pour éviter toute
dégradation de I'échantillon celui-ci est placé
dans un tube de silice scellé sous vide de
107° Torr.

La Fig. 10 représente la variation ther-
mique de [linverse de la susceptibilité
molaire. Entre 500 et 700 K la susceptibilité
varie peu, xm présente cependant un mini-

Xy €65/mele?
600
500}

400b . obs
— ale

0 400 800 1200 TK)

F1G. 10. Variation thermique de I'inverse de la
susceptibilité molaire de la phase SrLaFeO,.
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mum aux environs de 600 K. La forme de la
courbe obtenue est tout a fait caractéristique
d'un magnétisme bidimensionnel.

Le calcul de Tintégrale d’échange
iriraplanaire a été effectué par la méthode
des développements en série de hautes
températures. Nous avons utilisé les équa-
tivns de Rushbrooke et Wood relatives a des
interactions de type Heisenberg pour un
motif carré (11).

L’expression est alors:

5,792 1,824
=3(x+8+--——~+ 5
X X

Ng’up
Xmd

3 4 5

4,192 3,808 1,088)
+ + ,
X X X

avec x =kgT/JS(S+1).
i.’analyse de la Fig. 10 montre qu’a haute
température les valeurs expérimentales de la

susceptibilité correspondent 3 une valeur
Jikg=-37+1K.

b. Théorie des ondes de spin

Dans un systéeme bidimensionnel, la dévi-
ation de spin au point zéro entraine une
reduction notable du moment porté par I'ion
magnétique: dans I’approximation des ondes
de spin la variation thermique de I’aiman-
tation du sous-réseau d’'un antiferro-
magnétique est donnée par la relation §=
S+3—3x (12-14).

Pour le cas particulier d’un composé
quadratique a couche:

_< 1+K
TNAFR =

4JS
-coth{—kBT[(l +K)* - yi]”z})k,

ol 4 = 3(cos k.a + cos kya), k. et k, sont les
composantes d'un vecteur d’onde qui décrit
les N/2 valeurs permises de la premiére zone
de Brillouin du sous-réseau réciproque, K
est le rapport de ’énergie d’anisotropie sur
I'énergie d'échange, les autres symboles
conservent leur signification habituelle (14).

En utilisant les résultats de Lines (14) quia
proposé une relation entre K et Ty, pour
§=5/2et Ty=380K, K=8x107>,

La variation thermique du moment porté
de 0K a TK s’exprime par I’équation:

_ 518k L) ksT
S1==7 (Iog 2K /2278

(z=4). 1)

La Fig. 11 représente en fonction de la
température les différences observées
expérimentalement par diffraction de neu-
tron entre le moment porté a 4,2K et le
moment porté a la température T par I'ion
Fe’* dans SrLaFeOs,. Selon la relation (1) la
pente de la droite permet de calculer J/ kg
qui égale ~40+3 K.

La concordance entre les valeurs obtenues
par ces deux méthodes illustre le caractére

E#B[go

bidimensionnel des interactions mag-
nétiques dans SrLaFeQ,.

Conclusions

Pour interpréter les propriétés

magnétiques de SrLaFeQ, il est nécessaire
de rappeler celles de la perovskite LaFeO;.

La structure magnétique de LaFeQ; est
caractérisée par une configuration anti-
ferromagnétique de type G. La tempéra-
ture de Néel est de 750 K et le moment porté
par chaque ion Fe®* 4 4,2 K est de 4,60 up
(15). Les valeurs de l'intégrale d’échange

grn(39-3)

o 20 40 60 L 100 K}

FIG. 11. Variation thermique de la différence entre le
moment porté & 4,2K et celui porté a différentes
températures pour la phase SrLaFeO,.
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calculées par la méthode des développe-
ments en série de hautes températures et
dans I’'approximation des ondes de spin sont
respectivement égales a —29,5 et —29K
(16).

Le passage de la phase perovskite a la
phase K;NiF, se traduit donc par I’évolution
suivante:

(a) Sur le plan structural la valeur
moyenne des distances Fe-O est identique,
mais dans SrLaFeO, celles-ci sont nettement
plus courtes pour les oxygenes en position
équatoriale.

D’autre part les angles Fe-O-Fe, qui
conditionnent la valeur des intégrales
d’échange sont de 180° dans SrLaFeOy, alors
que leur valeur moyenne était de 157° pour
LaFeOs.

(b) Sur le plan magnétique:

—le caractére antiferromagnétique des
couplages Fe—~O-Fe subsiste en accord avec
la théorie du superéchange,

—la température d’ordre diminue cepen-
dant de moitié,

—le moment porté par les ions Fe'*
décroit (de 10% environ), mais la valeur
absolue de l'intégrale d’échange augmente
de 25%.

La diminution de la température d’ordre
résulte du plus petit nombre de premiers
voisins qui passe de 6 a 4. Cette diminution
est nettement plus importante toutefois que
celle que prévoit la théorie du champ molé-
culaire.

La réduction du moment porté par les ions
Fe" a deux causes: d’une part une contribu-
tion plus importante de la déviation de spin
au point zéro, puisque le systéme est
bidimensionnel (13), d’autre part le
caractére fortement covalent des liaisons
intraplanaires Fe-O.

Cette augmentation de la covalence se
manifeste également par la valeur élevée de
I'intégrale d’échange, puisqu’elle entraine
un accroissement des couplages t,—pmr —1y,
et d,2_,2—po—d,2_,2; celui-ci est d’autant plus
sensible que ces couplages s’effectuent cette
fois a 180°.

Dans la mesure ou la structure K;NiF,
donne naissance & des distances métal-
oxygéne intraplanaires particulierement
courtes, les propriétés magnétiques des
matériaux obtenus ne font que traduire le
renforcement du caractérre covalent des
liaisons correspondantes.
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PROPRIETES STRUCTURALES ET MAGNETIQUES DE SrLaCoO, :
UNE DISCUSSION DE LA STRUCTURE ELECTRONIQUE DU COBALT TRIVALENT
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ABSTRACT. — SrLaCoO, has a structure of K, NiF, type. Expectedly the distorsion of the cobalt site could
correspond at first sight to an electronic configuration intermediate between low spin and high spin.
However, the absence of magnetic ordering at 2 K and the temperature dependence of the magnetic
susceptibility lead to the conclusion that between 20 and 400 K the cobalt atoms are present simultaneously
in both low spin and high spin states ordered ina 1 : 1 ratio in the perovskite-type planes. A low spin — high
spin transition is observed above 400 K. At 700 K all the cobalt atoms adopt a high spin configuration.

Le cobalt trivalent en site octaédrique comporte dans
les fluorures une configuration électronique a spin fort
(13, ;) impliquant un terme fondamental *T, '. Dans les
oxydes, du fait du plus fort champ de ligandes. il adopte
généralement une structure a spin faible (/5 ;) de terme
fondamental '4 ,. La valeur du champ cristallin A, en
site oxygéné octaédrique étant proche de celle de I'énergie
d'échange intraatomique A, un changement de configu-
ration électronique a cependant pu étre observé a tempéra-
ture croissante dans les perovskites TCoO, ou T est une
terre rare 2, %, “.

Le type structural K,NiF, peut étre décrit comme résuitant
d’une alternance de réseaux de types perovskite et NaCl
Il est donc susceptible de permettre des couplages magné-
tiques a prédominance bidimensionnelie.

Dans le cadre d'une étude générale des composés oxygenés
de structure K,NiF,. nous avons ainsi ét& amenés a préparer
des phases de composition SrTCoO, (T = La. Nd. Sm,
Eu, Gd) 5. Une premiére étude par diffraction X a montreé
que les ions cobalt occupaient les sites octaédriques du
réseau tandis que la totalité des ions Sr*’ et T*" se
distribuait statistiquement dans les sites de coordinence 9
intermédiaires entre les couches de composition (CoQO,).

Nous nous proposons ici de discuter les configurations
électroniques du cobalt trivalent susceptibles d’exister a
température croissante dans la phase SrLaCoO, en confron-
tant les résultats obtenus lors d'une étude par diffraction
neutronique et ceux que donnent les mesures de suscepti-
bilité magnétique.

Etude par diffraction de neutrons

Cette étude était entreprise d'une part pour préciser Ia
position des atomes d'oxygéne dans la maille en fonction
de la température, dautre part pour déceler I'existence
d'un ordre magnétique éventuel.

Les diffractogrammes ont été enregistrés & l'aide du
goniométre D,, de I'Institut Laue-Langevin a Grenoble,
la longueur d'onde choisie était A= 1.91 A. Entre 2 et
300 K les mesures ont été effectuées dans un cryostat a

température variable, le porte-échantillon étant un tube de
vanadium. Entre 300 et 700 K le produit, contenu dans un
tube de quartz, a é1é maintenu sous une pression d'hélium U
de 10 bar.

Quel que soit le domaine de température considéré entre
2 et 700 K. aucune contribution d'origine magnétique n'a eté
observée sur les raies de diffraction, aucune raie nouvelle
nest apparue. Nous en avons conclu a ['absence d’ordre
magnétique au-dessus de 2 K.

La figure 1 représente le diffractogramme obtenu 4 100 K.
L’indexation des raies observées conduit a une seule régle
d’existence : A+ k + 1 =2n Les calculs ont été eflectués
sur la base des positions atomiques compatibles avec le
groupe d’espace 1,/m mm a I'aide d'un programme d’affi-
nement du profil des raies de type Rietveld, les coordonnées
des atomes étant les suivantes :

x y z
Sr, La (4 e) 0 0 z
Co (2a) 0 0. 0
O (4 0) 0 1/2 0
O, o) 0 z
N
{coup) Sr LaCe O T =%00K
4000
2000}
0 3 © @ w8
Figure 1. — Spectre de diffraction de neutrons a 100 K.
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Tableau. — Résultats obtenus par diffraction neutronique.
T(K) 2 100 300 373 473 573 673
a (A) £ 0.003 3. 796 3.799 3,806 3.807 3.811 3.817 3,824
¢ (A +0.005 12.447 12.454 12,500 12.520 12.554 12,600 12,659
cl/a 3,279 3.278 3.284 3,289 3.264 3,301 3,310
V(A% 179.35 179.74 181,05 181.42 182,37 183,57 185,10
z(Sr, La) + 0,002 0,36l 0,360 0,359 0,359 0,359 0,359 0,359
2 (O £ 0.002 0.163 0,164 0,163 0.163 0,164 0,164 0.165
(CD—O>(A) 1,942 1.947 1,948 1,949 1.956 1.961 1,971
CD;O" 1.069 1.074 1.070 1.072 1,081 1.082 1.092
C, -0,
Les résultats obtenus figurent au tableau I. Ils regroupent v(zY)
successivement en fonction de la température les para- 185}
metres a et ¢ de la maille, le rapport ¢/a, les cotes =z,
la distance moyenne (Co-O), le rapport des distances
Co-0,, Co-O, qui mesure la distorsion de I'octaédre (CoO,).
On constate que l'octaedre (CoQ,) est étiré selon Oz
(Co-0,,/Co-0, >1). La valeur du rapport ¢/a. qui est de 180} o
l'ordre de 3,30 exclut toutetois toute distorsion de type 63’;‘_
Jahn-Teller comme il a été montré antérieurement ®, 7, %, '
La figure 2 représente ['évolution thermique des para- 334 o o . i o DN
metres a et ¢, du rapport ¢/a et du volume de la maille:
Entre 400 et 500 K cnviron on observe un accroissement 321
progressif du coeflicient de dilatation volumique, suggérant cR)
un changement de configuration électroniqué du cobalt 127}
trivalent dans cet intervalle de température. 1261 /
1254 M
124}
Propriétés magnétiques .
aib
RESULTATS ?8;2: MM//
En raison de la présence d'une faible composante ferro- 3800}
magneétique qui disparait vers 300 K. les valeurs des suscepti- ,
bilités a basse température ont été déduites des isothermes ' 00 ' 360 500 X
décrivant la variation de 'aimantation en fonction du champ
appliqué sur un échantillon placé dans un magnétométre
vibrant de type Foner. Figure 2. — Fvolution thermique des paramétres a et ¢. du

A haute température les mesures de susceptibilité ont
été effectuées a l'aide d’une balance de Faraday. La courbe
de variation thermique de la susceptibilité réciproque '
est donnée a la figure 3.

Entre 4.2 et 20 K la susceptibilité varie trés peu avec
la température. Nous avons vu précédemment que dans ce
domaine n’existait aucun ordre magnétique. De 20 a 400 K
environ SrLaCoO, a un comportement typiquement para-
magnétique. La constante de Curie molaire est sensiblement
égale a 1.63 et la lempérature de Curie paramagnétique
est trés faible (0, ~ 30 K).

Au-dela de 400 K la courbe obtenue traduit un accrois-
sement progressif de la constante de Curie,

DISCUSSION

Structures électroniques du cobalt trivaleni. — En fonction
de la valeur du champ cristallin et dans un site octaédrique
parfait ou peu déformé le cobalt + 1T est susceptible
de comporter traditionnellement deux structures électro-
niques l'une a spin faible (/5 ¢§) l'autre & spin fort
{13, €2).

rapport ¢/a et du volume de la maille de SrLaCoO

4

X34 (€6S/mele)!
600}
400} -
x
«
x
200 B X ths
L o ale
i
-
0 200 400 &0 800 1000 X
Figure 3. — Evolution thermique de la susceptibilité molaire

réciproque de SrLaCoQ,.
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PROPRIETES STRUCTURALES ET MAGNETIQUES DE SrLaCoO,

Dans un réseau de type K,NiF, la cote de 'oxygéne O,,
sclon O: est variable. ce qui entraine aisément une distor-
sion du site octaédrique d'une symétrie cubique O, 4 une
symétrie quadratique D,, (tableau). Cette distorsion entraine
une levée de dégénérescence des orbitales 7,, et e, Elle
conduit donc théoriquement a la possibilité d'une confi-
guration ¢lectronique supplémentaire, intermédiaire entre les
deux précédentes. nous la nommerons « medium spin »
(2 5§ + 1 = 3). Dans cette hypothése deux répartitions électro-
niques peuvent étre envisagées selon que I'octaédre (CoOQ,)
est allongé ou aplati selon Oz (fig. 4a et b).

Une telle structure électronique - médium spin ». a en fait
déja éte mise en évidence dans des phthalocyanines du
fer + 11 qui est isoélectronique du cobalt + IIT °, '°.

Interprétation de I'évolution de la susceptibilité magnétique
a basse tempéraiure. — Nous avons vu qu'entre 20 et 400 K
environ la vanation thermique de y,' était linéaire. Ce
comportement de type Curie-Weiss dénote d’une part une
quantité constante d’ions magnétiques dans le réseau. d autre
part I'absence d’interactions fortes entre ces ions. Un tel
comportement peut étre envisagé dans deux hypothéses

— lorsque les orbitales ... dans le plan xOp sont
vides — cas de la structure « medium spin» avec allon-
gement de l'octaédre selon O:. en admettant que les cou-
plages m (d,,) soient faibles ( fig. 4 a):

— lorsqu’il existe un pourcentage constant et voisin de
50", de cobalt a spin faible et & spin fort correspondant a
un ordre 1-1 dans le plan xOy.

La premiére hypothése conduirait  un rapport ¢/a impor-
tant. peu compatible avec celui observé (¢/a >~ 3.30) et a
deux liaisons o (Co — O) trés covalentes a 180° dans le
plan xOy. Selon J. B. Goodenough et J. A. Kafalas "
une telle éventualité est peu probable, la méme orbitale p
de I'oxygene ne pouvant engager deux liaisons fortes a 180°.

L'arrangement des orbitales représenté a la figure 4 ¢
entrainerait un rapport ¢/a voisin de celui observé. mais
ne peut davantage étre retenu. car il impliquerait un ordre
ferromagnétique dans les feuillets.

Dans la deuxiéme hypothése Iion Co*™, a spin faible.

est diamagnétique- — tout au moins & basse température.
En revanche pour I'ion Co’”. a spin fort. de terme fonda-
mental *T, . le moment effectif varierait avec la température
en raison de linfluence du couplage spin-orbite et de
I'effet Zeeman du deuxiéme ordre. Les corrections sont
fonction du champ cristallin A,,. En I'absence de données
spectroscopiques pour l'ion Co*”, les valeurs du moment
effectif calculées par E. Konig et S. Kremer pour les

— 2
4 42,2 Repactition alternee dans le plan 0Oy
H A dndy de cenfigurations de type (b)
'H' 'H' doy d', ’H’dvv
04 oA
(a) (b) (c)
Figure 4. — Structure électronique « medium spin ».

YOI 3. N" 321979

complexes octaédriques du fer + II isoélectronique consti-
tuent une bonne approximation '2. Le moment effectif pour
I'ion Co’* peut étre évalué a 5,5+ 0,1 Mg, compte tenu
de ta valeur du couplage spin-orbite (=~ 145 ¢cm™') et
du domaine de température considéré (20 < T < 400 K).
Dans ces conditions la valeur de la constante de Curie
relative @ un ion Co’* serait voisine de 3,8. Un tel
résuitat implique un taux d'ions Co®* de I'ordre de 50 °;
dans SrLaCoO,. Les deux ions seraient naturellement
ordonnés dans chaque plan (Co0,), selon les axes Ox et Oy,
de mani¢re analogue a celle prévue par J. B. Goodenough
pour LaCoQ, ?, ».

L’étendue du domaine de coexistence thermique des ions
Co*™™ et Co** serait ainsi plus importante dans SrLaCoO,
(20 < T' < 400 K) que dans LaCoO, (350 < T < 400 K) ?, .
Cette différence de comportement s’explique fort bien
lorsqu’on compare les coeflicients de dilatation volumique x
des deux phases : pour LaCoO, % =~ 5.4.107*: en revanche
pour SrLaCoO, 2~ 8.107°. La dilatation plus importante
du réseau de LaCoO, facilite la transition Co™™ — Co"?,
réduisant ainsi le domaine de température ou

|Co*" |
[Co+HIT| "~

Remarque : Nous avons signalé que pour 7T < 280 K
environ, SrLaCoO, comportait une faible composante ferro-
magnétique (de I'ordre de 0.09 pg a 10 K). Cette composante
peut résulter d'un léger écart a la steechiométrie. Un faible
exces de strontium par rapport au lanthane pourrait intro-
duire dans le matériau une petite quantité de feuillets
Sr,La,_ CoO, de type perovskite dont les propriétés ferro-
magnétiques ont été décrites par ailleurs '~

Interprétation de la courbe de susceptibilité magnétique au-
dela de 400 K. — Au-dela de 400 K environ on observe
un accroissement de la constante de Curie ainsi qu'une
augmentation sensible du volume de la maille ¢lémentaire
(fig. 2). Ce phénomeéne s’explique par I'évolution progres-
sive avec la température des ions Co™™ (r~0.50 A)?
en ions Co** (r ~0.61 A) 's.

L'intégrale d’échange intraplanaire a été déterminée a I'aide
des équations de Rushbrooke et Wood sur la base d'un
motif élémentaire bidimensionnel plan carré en admettant
que tous les ions cobalt étaient 4 spin fort . Elle est
sensiblement constante dans le domaine de température
compris entre 700 et 900 K et égale a — 28 K. La figure 3
permet de comparer les susceptibilités expérimentales et
calculées. Le bon accord observé confirme I'hypothése faite
pour cette gamme de température sur la configuration électro-
nique du cobalt (Co*™).

Conclusions

La phase SrLaCoO, comporte la structure K, NiF,. Une
étude par diffraction de neutrons a montré d'une part
qu'aucun ordre magnétique n’existait du moins a 2 K.
elle a permis de préciser d'autre part la distorsion de
I'octaédre (CoQ,). Cette distorsion relativement importante
si on la compare & celle observée dans les perovskites '
laissait présager pour le cobalt I'existence d'une configuration
électronique intermédiaire entre spin faible et spin fort.
L'absence d'ordre magnétique a 2 K et le comportement
magnétique de type Curie-Weiss observé entre 20 et 400 K
conduisent & admettre I'existence de quantités équivalentes
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de cobalt a spin faible et a spin fort correspondant &
un ordre 1-1 dans les plans (CoO,), du réseau. Une étude
Méssbauer actuellement en cours devrait permettre de
confirmer cette interprétation.

La transition spin faibic — spin fort devient sensible au-
dela de 400 K. Le calcul de lintégrale d'échange intra-
planaire J/k semble montrer qu'a partir de 700 K la totalité
du cobalt est a spin fort. Ce changement de configuration
électronique se traduit par le passage d’'un comportement
paramagnétique a basse température & un magnétisme essen-
tielement bidimensionnel & haute température.
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PROPRIETES MAGNETIQUES DE LA PHASE Sr) ;.lag 50MnO,

Jean-Claude Bouloux, Jean-Louis Soubeyroux, Abdelhamid Daoudix
et Gilles Le Flem
Laboratoire de Chimie du Solide du C.N.R.S.
Université de Bordeaux I
351, cours de la Libération, 33405 Talence Cedex, France.

ABSTRACT :
The crystallographic,electrical and magnetic properties
of Sry, sglag,50Mn04 which has a KpNiFg-type structure
show the existence of ferromagnetic clusters due to
Mn3+-Mn4+ short range ordering antiferromagnetically
coupled. :

Dans une publication antérieure nous avons décrit les pro-
priétés magnétiques de SrpMnOyB de structure K,NiF4 qui pouvait
tre considéré comme un matériau antiferromagnétique bidimension-
nel (1). ‘ '

Grice a la substitution couplée ra3t + Mn3t = gr2+ 4 Mn4+t
il est possible de préparer une phase Sry solag,50Mn0O4 apparte-
nant au méme type structural, mais dans laquelle le manganése est
en quantités égales aux degrés d'oxydation +III et +IV. Cette
pPhase avait déja été signalée par divers auteurs, mais ses pro-
priétés physiques n'avaient été étudiées que de maniére fragmen-
taire (2, 3, 4, 5).

Nous nous proposons ici de discuter les divers types de cou-
plages mis en jeu dans les interactions magnétiques grdce a une
étude détaillée des propriétés structurales, électrigues et ma-
gnéd tiques.

idresse _permanente : Laboratoire de Chimie Minérale, Universitéd
Mohamed V, avenue Ibn Batouta, Rabat, Marocc.
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TABLEAU T Etude structurale
Paramétres cristallins de Srj 5glag,s50MnOq
3 diverses températures

La phase Sr; golag,5oMnOy
a été préparée sulvant une mé-
thode décrite précédemment (5).

T (K) 2 160 300

5 - Elle cristallise dans le
at0,0014A) 3,852| 3,853 3,868 systéme quadratique. Ses par@&%res
ct0,01(a) 12,39 12,39 (12,45 a 300 K sont :_,a=3,868%0,001 A et
Za 0,160| 0,160} 0,159 | ¢=12,4520,01 A. Ces valeurs sont
g 0,358} 0,358} 0,357 trés proches de celles proposées
Mn-07 (A) 1,983 1,985] 1,980 par J.B, Mc Chesney et coll.
Mn—OII(A) 1,926 1,926] 1,934 (3,864 A et 12,45 A) (4).

Afin de préciser la position
des oxygénes et de mettre en évidence un éventuel ordre magnétique,
" une étude par diffraction neutronique a été effectuée entre 2 et
300 K.

Les diagrammes ont été& enregistrés avec un trés fort taux de
comptage en utilisant le multidétecteur Djp de 1l'Institut Laue-
Langevin. Les données cristallographiques,obtenues aprés affine-
ment, sont reportées au tableau I pour plusieurs températures
d'investigation.

114

12

FIG. 1 FIG. 2
Structure de Sr1,50La0'50MnO4 Diagramme neutronigue de

~

Srl,SOLaO,SOMnO4 aT=2Z«X

Les param2tres ne varient que trés faiblement avec la tempé-
rature. Quelle gue soit celle-ci,toutes les raies observées ne
laissent apparaitre qu'une seule régle d'existence : h+k+l = 2n.
L'ensemble des résultats caractérise l'isotypie avec KpNiFy.

Les ions mangandse se placent dans des sites octaédriques
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oxygénés trés légérement étirés parallélement a l'axe'g, les dis-
tances axiales Mn-Op dépassant trés légérement les distances équa-
toriales Mn-Oyp (Fig. 1).

Les ions strontium et lanthane sont distribués statistiquement
dans les sites de coordinence 9.

Mame & trés basse tempdrature (T = 2 K) aucune raie supplé-
mentaire et ancune contribution d'origine magnétique n'ont été mises
en évidence (Fig. 2).

Etude magnétique

Les mesures de susceptibilité magnétique ont été effectuées
sous hé&lium :
- entre 2 et 300 K dans un magnétomeétre de type Foner pour des
champs variant entre 0 et 20 kOe et dans un magnétométre a extrac-
tion du S.N.C.I. pour des champs de 0 & 150 kOe,

- entre 300 et 1100 X en utilisant une balance de type Faraday.

Les valeurs expérimentales ont été corrigées des contributions
diamagnétiques.

Les courbes d'aimantation en fonction du champ mettent en
évidence une faible composante ferromagnétique qui disparait a
90 K : 4 5 K elle est égale a 0,13 up-.

La variation thermique de

1'inverse de la susceptibilité X4 (€S emu)
magnétique est donnée & la fi- 7
gure 3. xpl! est pratiquement 3001 <
constant entre 4,5 et 220 K. o~
Au-deld de cette température pd
on observe progressivement v
1'établissement d'un compor-— 200p ’
tement de type Curie-Weiss : s
la température de Curie para- 4
magnétique est égale a 320 K 100 o
et le moment effectif expé- I . 7
rimental a une valeur de
4,18 pp inférieure 2 la -
sur théorigue calculée ,

1'hypothése de la seule o 200 400 500 T o5

ntribution de spin (4,41 uB).

T(K)

Ces données sont proches Fig. 3
de celles obtenues antérieu- Variation thermigue de 1l'inverse
rement par E. Gdrter : de la susceptibilité magnétique
Bp = 295 K et jgfg, = 3,93 ug (2) . de Srl,SOLaO,SOMnO4

Propriétés électriques

La conductivité ode Sry ggbag,5oMnOy a été mesurée entre
200 et 500 K (Fig. 4). Dans cet intervalle de température 1'évo-
lution de logo = £{(1000/T)est linéaire : la conductivité varie
de 10-5 a 10-20-lcm™l et 1'énergie d'activation correspondante
est égale 3 0,19 eV. Sur la méme figure ont été reportées les
courbes relatives aux phases isotypes SrpMnO4f et SrLaMnOy, dans

laquelle tout le manganése est au degré d'oxydation +III.
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Discussion des résultats
obtenus

lg o (- em-) Au tableau II sont
t rappelées les propriétés
structurales des phases
SrysoLagsoMn Oy SroMnO4B8 et SrLaMnO4 dans
AE = 0,18 &V - lesquelles la totalité des
ions manganése est respec-
tivement aux degrés 4'oxy-
Sr La Mn0Q, dation +IV et +III.

AE =024V

La phase SrLaMnOy
est caractérisée par des
distances axiales Mn-0Og
nettement supérieures
aux distances équatoriales
Mn-0Oyg1 (¢/a = 1,18) : il
en résulte pour l'ion Mn3t
une configuration électro-
nique liée a8 1l'effet Jahn-
Teller tﬁgdéz (ao.

En revanche les sites
octaédriques oxygénés en-
vironnant les ions manga-
nése dans SroMnOyB et
Srl,SOLaO,SomnO sont
trés peu déformés (g/a=
1,03). Le passage de 1l'une a

l'autre phase se traduit par une
augmentation du paramétre
' a et une diminution de c:
T % 3 2 509 T dans la mesure ol La3*
peut étre considéré comme
Fig. 4 plus petit que Sr2+ 1'évo-
lution de a est liée a la
présence d'ions Mn3+ dans
les plans magnétique et

SrpoMn G, B
AE =0 33eV

Variation thermique de la conductivité
de SroMnO4a, Sr115OLaOI5OMnO4 et
SrLaMnO

4 s . . - .
“ a leur coqgﬁqgﬁﬁtlon electro?lque.
Le falt que pour Srl,SOLaO,SOMnOA le rapport — est supé-
rieur & 1 exclut une configuration tj al, o, mais I i1 suggdre

que les ions Mn3t et Mn4t soient au mgiﬁg ypartiellement couplés
par guatre en donnant naissance dans les plans équatoriaux & un
oxrdre antiferrodistorsif dérivé de celui décrit par Reinen pour

les phases AMnF4(7) dans lesquelles 1l'ion A'T est un alcalin. Celles-
ci comportent une distribution ordonnée des orbitales e, stabili-
s&es par l'effet Jahn-Teller. Il en résulterait deux types”de configu-
rations équivalentes (Fig. 5).

Cette hypothése est confirmée par l'analyse des propriétés
€lectriques et magnétiques :

La phase Srl’5OLaD’5OMnO4 posséde une conductivité plus éle-
vée a méme température et une énergle d'activation plus faible
que les phases adjacentes SrpMnO4B et SrLaMnO,4. Dans celle-ci la
conductivité s'effectue dans les plans magnétiques grdce 3 un
m&canisme de hopping entre les ions manganése de structure semblable
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TABLEAU IT
Données cristallographiques comparées des phases
SrzMnO4B, Srl,SOLaolsoMnoll et SrLaMnO4

Sr,Mno, 8 (1) | sr) golag 50, SrLaan4 6)

T (K) 2 300 2 300 5 160

a +'0,0013 3,791 3,798| 3,852 3,868 | 3,794 3,805
c+ 0,01 & |12,55 12,56 12,39 12,45 [13,09 13,09
c/a . | 3,31 3,31 | 3,22 3,22 | 3,45 3,44

Mn-07 axial (Al 1,975 1,975} 1,983 1,980 2,239 2,238
Mn--OII équat. (A) 1,895 1,894} 1,926 1,934 1,897 1,902
Mn—OI

e 1,04 1,04 | 1,03 1,02 1,18 1,18

FIG. 5

Tio i A i 3+
Coniigurations électroniques de Mn dans Srl,SOLaO,SOMnO4

Puisgue les orbitales d,2_,2 sont toutes vides et qu'interviennent
essentiellement les orbitales t2g- Dans la phase Sry,solag,50Mn0y
elle est facilitée au sein de ceS plans équatoriaux par la pré-
sence d'un quatridme électron qui est tantdt en dy2 tantdt en dy2
. S . . : o ) Y
au sein des entités antiferrodistortives.

Au sein des plans magnétiques les couplages s'effectuent par
superéchange a 180° par 1l'intermédiaire d'atomes d'oxygéne soit
entre ions Mn4t+ voisins, soit entre ions Mn3t voisins, soit encore
entre un ion Mn4t et un ion Mn3%t. Les deux premiers types d'inter-
actions sont antiferromagnétiques alors que les couplages Mn4+-pn3t
sont ferromagnétiqgues, selon les régles de Goodenough.

Le fait que la température de Curie paramagnétique soit net-
tement positive est liée & la prédominance de ce dernier type de
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couplages. On peut en déduire que dans les plans équatoriaux se
constituent des entités dans lesquelles alternent les ions Mn3+
et Mn4t, mais qui en 1l'absence de toute contribution magnétique
au spectre neutronique ne conduisent qu'd un ordre 3 courte
distance.

La phase Sr) gplag 5oMnO4 peut alors &tre décrite comme
formée de clusters (Mn3+-0-Mné+), ferromagnétiques entre lesquels
existent des interactions antiferromagnétiques dues a des szcces-
sions d'ions semblables qui peuvent &tre soit Mn3*, soit Mn%t.

Bibliographie

.C. Bouloux, J.L. Soubeyroux, G. Le Flem et P. Hagenmuller,
Sol. State Chem., en cours de parution. :
-W. Gorter et K.G. Srivatsava, J. Appl. Phys., 34, 1253 (1964).

Legrand et M. Verschueren, J. Phys. (Paris), 25, 578 (1964).

4 - J.B. Mc Chesnay, J.F. Potter et R.C. Sherwood, J. Appl, Phys.,
40, n°3, 1243 (1969).

5 - A. Daoudi, A. Benabab, R. Salmon et G. Le Flem, J. Sol. State
Chem., 22, 121 (1977).

J.L. Soubeyroux, communication privée.
7 - D. Reinen, J. Sol. State Chem., 27, 71-85 (1979).

H g

I
4



....90_

2.2 - Type structural NaFeOzu

En raison de leur grande anisotropie structurale les composés
lamellaires AMO, (A : &lément alcalin, M : &lément 3d) paraissaient

particulidrement appropriés a une étude de la dimensionalité& des inter-

actions magnétiques.

Ainsi NaNiOzu et NaMnO,a sont ils métamagnétiques : les
interactions sont fortes 3 1'intérieur des feuillets (MOZ)n’ leur
résultante est ferromagnétique. Le métamagnétisme observé en présence
d'un champ suffisamment intense est dii & de faibles interactions anti-

ferromagnétiques entre feuillets (1,2).

Les oxydes ACr02 (A = Li, Na, K) comportent la structure NaFeOzd
3 laquelle est apparentée celle des deux phases précédentes (fig. 4) (3-5).
Le chrome est d'ailleurs le seul &lément 3d pour lequel ce type structural
s'étend du lithium au potassium. Les atomes d'oxygéne forment un empile-

. + 3+ . o

ment ABC ABC entre les couches duquel les ions A et Cr s'insérent
alternativement au sein des sites octaédriques. La structure est donc cons-
titude de feuillets (Cr02)n constitués d'octaddres 3 arétes communes

séparés par des couches d'ions alcalins.
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Figure 4 : Type structural NaFeOzu
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NEUTRON POWDER DIFFRACTION STUDIES OF TWO-DIMENSIONAL MAGNETIC OXIDES

J.L. SOUBEYROUX
Institut Laue—Langevin, 156X, F-38042 Grenoble Cédex, France

D. FRUCHART
Laboratoire des Rayons-X, 166X, F-38042 Grenoble Cédex, France

and

C.DELMAS and G. Le FLEM
Laboratoire de Chimie du Solide du CNRS, 351 Cours de la Libération, F-33405 Talence, France

ACrO5 compounds have been shown to exhibit a 2D character. LiCrO; orders 3D at Ty = 62 K; possible magnetic struc-
tures consistent with neutron powder diffraction measurements are discussed. The 2D ordering in this compound is shown
by the diffraction patterns to persist up to 100 K. The temperature dependence of the diffuse intensity of NaCrO, and
KCrO, indicates a Néel temperature for 3D ordering of 45 and 26 K, respectively; but no sharp peaks consequent upon this
ordering are visible in diffraction patterns taken at temperatures down to 2 K.

1. Introduction 3. Experimental results and discussion

The series of compounds ACrO; (A = Li, Na, K) High resolution diagrams of ACrO, were obtained
crystallize in the a-NaFeQ, layer structure (space at room temperature in order to refine the crystallo-
group R3m). This structure is well adapted to the graphic structures. Calculations were made using the

study of the dimensionality of magnetic interactions.
Previous susceptibility measurements on LiCrO,
[1—2] and NaCrO, {3] indicated the antiferromag-

. . K , K N Table 1
netic character of the interactions. We have investi-

Crystatlographic parameters of ACrO; compounds {x =y =

gated this system by means of ti"xe Mossbauer effect 0.0)
[4] and susceptibility measurements [S]. We have —
also made neutron powder diffraction diagrams as a R3m LiCrO, NaCrO, KCrO2
i §
function of temperature. ; 2.895(1) 2.975(1) 3.0421)
i 14.423(5) 15.968(5) 17.888(5)
t
2. Experimental | C' z=0.0 z2=0.0 2=00
’ ‘ ! B=0.10 B=0.10 B=0.10
Our neutron measurements were carried out at the 0.5 0.5 2205
. . . . Z=U. z2=0. = U.
IL.L on the Adlffractomete‘r D1 B which is equxPpeq A B=1.00 B=0.62 B=0.30
with a multidetector. This enabled us to obtain high
statistics which facilitated differences to be made ox z=0.261(1) z=0.270(1) z=0.279%1)
between diagrams. Measurements were made at two B=0.27 B=0.24 B=0.25
wavelengths: 2.52 A with a high flux and 1.28 A to
R 2.6% 5.1% 6.0%

provide good resolution.
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3
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Fig. 1. Neutron diffraction difference diagrams of LiCr0O,.

profile refinement technique [6]. The results are sum-
marized in table 1.

Diagrams with good statistics were obtained at vari-
ous temperatures in the range 2—100 K. At 4.2 K,
LiCrO, is ordered three-dimensionally (fig. 1}. The
diagram appears as a series of diffraction peaks. As the
temperature is increased the intensity of péaks
decreases until at 65 K, only a broad diffuse bump
can be observed. (

2D behaviour: in the range 65—100 K, the 2D con-
tribution can be observed from our measurements. It
can be explained by the diffraction of magnetically
ordered planes. 3D ordering in real space gives a point
in reciprocal space and a peak in the powder diagram.
2D ordering in real space gives a line in reciprocal
space perpendicular to the plane of ordering arid hence
broad bumps in the powder pattern. In our case, mag-
netic intensity appears at all scattering angles above a
lower angle corresponding to the 010-ridge. We can
deduce that the 00/ planes are ordered.

3D structure: in the range 2—65 K, the 3D antifer-
romagnetic ordering sets in. In our measurements it
results in a series of peaks which can be indexed as
017 and 021 reflections using two magnetic cells: a3,
a3, c and av/3, av/3, 2c. In this case two propagation

\

Table 2
Magnetic intensities observed and calculated with the three
models

hkl Iy I model 1 I model 2 I model 3
: ky ky ki ka

010 26.5 14.5

01 1} 103.0 57.6 30.2 943

012 564 47.6 30.7 57.3

013 545 46.5 328 45.3

014 9.4 351 33.0 35.0

015 10.5 32.2 344 347

016 328 233 335 414

017 346 20.8 336 44 .4

018 262 14.7 31.3 374
u=177upg p=128ug u=2.05up
¢=00 6=90° ¢=53°

a) ¢: Angle between my and c-axis.

’

Yectors are needed, ky = [~1,2,0] and &, = [-},}
7

The theoretical calculation of the magnetic mo-
ment leads to several models:
model 1: my is parallel to the c-axis; this involves for
the moments to be in a plane with a modulated inten-
sity.

1{orb uni)

~4 Experimental pont
with ESD

.o Briloun curve
for s=3/2

100 T (K)
ol

NOC\"O2

T 0 R
TK) TK)
Fig. 2. Integrated intensity versus temperature of ACrO,
compounds.
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model 2: m is perpendicular to the ¢c-axis: the mo-
ments in the plane are in a triangular arrangement
with an angle of %n. ;

model 3: a third type of structure which is in agree-
ment with the rules of extinction of the experimental
peaks and requires only a single propagation vector
consists of a triangular arrangement of the moments
in a z0x or zOy plane. In this case all the magnetic
reflections can be calculated using the magnetic cell:
a\/3, a\/i 2c.

The magnetic Bragg intensities using these three
models have been calculated and the results are given
in table 2. E .

. The directions of the propagation vectors k; and
k, fix the phase angles for the ferromagnetic and anti-
ferromagnetic order respectively.

Arbitrary Units

"'MM"'*"" ,,,,,

M
VY 4 .
"W"‘W - .WK’H\L #y" S0K

P
ot Wty gt 60K
1

WWWMWWA 70"‘
8 18 28 8

Fig. 3. Neutron diffraction difference diagrams of NaCrO,.

In all cases, phase angles and reflection intensities
have been calculated using the AMS program of the
ILL [7]. None of these models gives reasonable values

for the observed intensities of 014 and 015 reflections.

A more complex arrangement may be envisaged by
taking account of short range defects. A single crystal
investigation is under way. In fig. 2 the total inte-
grated intensity above the background, in the range
theta = 1628, has been plotted versus temperature.
A good fit with the Brillouin-function for s =% and
the Néel temperature (Ty = 62 K) as determined by
the Mossbauer effect is in agreement with 3D ordering.

For NaCrQ, the minimum of the reciprocal sus-
ceptibility occurs at 46 K [3] but the 3D peaks
remain very weak down to 2 K (fig. 3). As for LiCrO,,
a plot of the integrated intensity of the diffuse peak
versus temperature is in excellent agreement with the
Brillouin-function giving Ty = (45 * 2) K (fig. 2).

For KCrO, the reciprocal susceptibility does not
exhibit any minimum. As for NaCrO,, there is no evi-
dence of 3D order (fig. 4). However, the integrated
intensity of the diffuse peak versus temperature is in
good agreement with the Brillouin-function giving
Ty =(26 £ 2)K (fig. 2).

2
:g 2K
A b
2 6K
<
10K
HUWK
20K

30K

40K

t v T T

13 15 18 20 23 25
Fig. 4. Neutron diffraction difference diagrams of KCrO,.

6



162 J.L. Soubevroux et al. | Neutron powder diffraction of 2D magnetic oxides

4, Conclusion

LiCrQ, is ordered 2D over a wide range of temper-
ature but the 3D order is not perfect and cannot be
described by a simple model. Even in the absence of
Bragg peaks associated with 3D order for NaCrO, and
KCrQ, we can deduce that these compounds are
ordered but the number of short range defects is so
high that no definite magnetic periodicity is estab-
lished along the c-axis. This fact together with the
ridge-like character of the diffuse magnetic scattering
around Ty gives support for the two-dimensional
nature of magnetism in ACrO, compounds.
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STRUCTURE MAGNETIQUE DE LiCr02

J. L. SOUBEYROUXI’Z, D. FRUCHART3, J. C. MARMEGGI3, Ww. J. FI'I‘ZGERALDZ’I+

C. DELMAS' et G. LE FLEM'

RESUME
L'ordre magnétique dans LiCr02 a 8té étudié sur monocristal par diverses
techniques de diffraction neutronique. Grace a la méthode de Laue

o - + - - - - - -
un vecteur de propagation unique k = [1/3, 2/3, 3/2] a été déterminé
dans la maille multiple hexagonale (Rim). A 1'aide d'un diffractométre

i quatre cercles, la mesure des intensités des réflexions magnétiques

a permis de proposer un modéle structural.

Le caractére fortement bidimensionnel des interactions magnétiques a été
mis en évidence. Au sein des plans magnétiques l'orientation relative

. . 3+ .. . .
des spins entre deux ions Cr~ proches voisins peut s'expliquer par la
compétition entre les interaction directes antiferromagnétiques et les
interactions de double échange ferromagnétiques. Les résultats sont

comparés a ceux précédemment obtenus pour NaCrO2 et KCrOZ.
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I. INTRODUCTION

(A = Li, Na, K) comportent la structure NaFeO, &

Les composés ACrO 2

2
(groupe d'espace R3m) qui dérive du type NaCl. Les ions Cr3+ sont placés
“au centre d'octaddres oxygénés liés entre eux dans deux directions de
l'espace par 1l'intermédiaire d'arétes communes et donnent ainsi naissénce
3 des feuillets magnétiques (Cr02)n séparés les uns des autres par les
cations alcalins (fig. 1). Une telle structure est favorable 3 1'établis-
sement d'interactions magnétiques bidimensionnelles. Dans deux publica-
tions antérieures (1-2) nous avons montré que 1l'ordre magnétique tridimen-
sionnel s'établissait 3 des températures d'autant plus élevées que les
distances entre couches magnétiqdes 8taient plus faibles (tableau I).

Les intégrales d'échange avaient pu tre déduites des courbes de suscep-
tibilité magnétique sur la base d'un mod&le bidimensionnel, leurs valeurs

négatives caractérisant la prédominence des couplages AF entre ions Cr

proches voisins.

i
1
)

Une étude préliminaire par diffraction de neutrons (3) avait égalemeng été
effectuée sur des échantillons polycristallins. Les diffractogrammes
révélaient au-dessus de la température d'ordre la présence de larges bosses
caractéristiques d'un'ordre bidimensionnel. Mais le manque dé résolution
angulaire dans le domaine tridimensionnel, 1ié aux dimensions de la maille
magnétique, ne permettait pas de déterminer sans ambiguité laistfucture
magnétique de ces phases. Nous avons donc entrepris une étudé magnétique
sur un monocristal de LiCrO, obtenu dans un flux de‘[LiBO2 i 1100°C pendant

2

24 heures.

Deux techniques complémentaires ont &té utilisées :
1. La méthode de Laue (rayonnement polychromatique) nécessaire 3 la

détermination du vecteur de propagation.
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Tableau I

Paramétres cristallographiques et magnétiques des phases
ACr0, (A = Li, Na, K).

o . d.ce-Cr (A) d.Cr=Cr (A) J
a(A) c(8) intracouche intercouche TN(K) k (K) op (K)
LiCIfO2 2,90 14,43 2,90 5,02 62 -39 -680
NaCrO2 2,97 15,94 2,97 5,58 45 =20 -280
‘KCTO2 3,02 17,76 3,02 6,17 26 -12 -155
0 (B)
(c}
0 (A)
A (b
0 (€
M {a)
0 (B)
A (o
0 (A
M {b)
0 (©
A (2)
0 (B)
M (0
0 (A)
Fig. | : Empilement des couches de la structure AMO2 (A = Li, Na, K).
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2. Un diffractométre 4 cercles (rayonnement monochromatique) pour

1'obtention des intensités des taches d'origine nuclé@aire ou magnétique.

II. MESURE PAR LA METHODE DE LAUE

I1.1. Procédure expérimentale
Le travail a été effectué sur le diffractométre 542 installé
sur le guide de neutrons H24 de 1'ILL. Cet appareil est constitué d'un

banc optique supportant le collimateur qui définit le faisceau incident

et d'une téte goniométrique supportant 1'échantillon.

Une plaque photographique munie d'un convertisseur n° -+ photon ou un
compteur permet d'enregistrer les taches de diffraction. L'appareil
peut étre muni d'un cryostat 3 température variable (2-300K) et &tre

équipé d'un électroaimant (0-1,1 T).

Le faisceau de neutrons incidents est polychromatique, la répartition
en intensités du spectre est connue par divers &talonnages. La loi de
Bragg est vérifiée pour les triplets (nh, nk, nl) pourvu que la longueur

d'onde correspondante existe dans le spectre incident (4).

L'analyse par projection sur un film photographique de l'espace réciproque
résultant de la diffraction est rapide, car elle élimine les contraintes
strictes des diffractométres a 4 cercles pour le positionnement du compteur
et du cristal, réflexion aprés réflexion. Cette méthode est trés riche
enfin en informations géométriques, car elle permet la projection d'un

large domaine du réseau.

L'indexation consiste 3 calculer les coordonnées sur le film photographique
des différentes réflexions avec leurs longueurs d'ondes associées,

de fagon 3 réaliser la coincidence entre les réflexions de ce diagramme



- 100 -

théorique et du diagramme expérimental. L'indexation est suivie de la

t - 3 3 _> .
recherche de 1'étoile du vecteur de propagation k compatible avec ces
réflexions. L'étoile retenue ne doit négliger aucune des données expérimen-

tales et détermine le vecteur de propagation magnétique.

Celui-ci est obtenu en utilisant dans le réseau réciproque la relation :

. oo ng - .
Autrement dit chaque tache magnétique (hM) est trouvée en ajoutant le

> . >
vecteur k aux taches nucléaires (HN)'

Le cristal analysé au diffractométre D15 a été monté et &tudié suivant

deux orientations différentes sur le diffractométre S42.

II.2. Résultats obtenus
Sur la figure 2 sont représentées les photographies de diagrammes
. 3 - - -~ + . -
de Laue en transmission enregistrées 3 70 et 5K,1'axe ¢ du cristal étant

orienté selon le faisceau incident. Toutes les taches qui apparaissent

53 70K respectent la symétrie rhomboédrique avec la condition d'existence

ae

- h +k+1=3n. Sur la photographie obtenue 3 T = 5K on peut noter la
présence de nouvelles taches d'origine magnétique en symétrie sénaire

-~ ¥ > - )
par rapport a3 1'axe c. Nous avons noté&, sur une seule des six zones du
diagramme ponctualisé, les numéros correspondant aux indexations du

tableau II. Les autres indices sont obtenus par permutation.

Nous avons représenté a la figure 3 les photographies des diagrammes de
. . . - . >
Laue en transmission enregistrées & 70 et 5K pour un cristal dont 1'axe a

dtait orienté selon le faisceau incident.

Les taches magnétiques qui apparaissent 3 basse température correspondent

toutes 3 des zones de type <110>, leur indexation est obtenue avec
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Fig. 2 : Photographies des diagrammeé de Laue en transmission (faisceau
_> . - » . .
paralléle 3 1l'axe c) et dessins schématiques donnant 1'indexation
et les numéros des taches de Laue selon le tableau II. Les

réflexions nucldaires sont notées O, les réflexions magnétiques o .
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Fig. 3 : Photographies des diagrammes de Laue en transmission (faisceau
+ . - . .
paralléle 3 1'axe a) et dessins schématiques donnant 1'indexa-
tion et les numéros des taches de Laue selon le tableau II.

(L'angle [UVO], [010] égale 2°).
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TABLEAU II

Indices et longueurs d'onde des taches magnétiques observées sur les diagrammes

de Laue (0.7 < X < 3.0).

(Fig. 2b)
N° tache Indices o Indices °
d'ordre 1 A(A) d'ordre 2 A(A)
1 2/3 2/3 7/2 1.79
2 2/3 2/3 5/2 1.43
3 1/3 1/3 1 2,40 2/3 2/3 2 1.20
4 1/3 1/3 1/2 1.28
(Fig. 3b)
N° tache Indices ° Indices 2 Indices
d'ordre | A(A) d'ordre 2 A(A) d'ordre 3
1 2/3 2/3 1/2 2.16
2 2/3 2/3 1 2,12
3 2/3 2/3 3/2 2.07
nucléaire 2/3 2/3 2 1.99 113
magnéetique
4 2/3 2/3 5/2 1.90
5 2/3 2/3 3 1.80
6 2/3 2/3 7/2 1.70
nucléaire +
magnétique 2/3 2/3 4 1.59 116
7 2/3 2/3 9/2 1.49
8 1/3 1/3 5/2 2.77 2/3 2/3 5 1.38
9 2/3 2/3 11/2 1.29
nucléaire +
magnétique 1/3 1/3 3 2.39 2/3 2/3 6 1.19 119
10 2/3 2/3 13/2 1.1
11 1/3 1/3 7/2 2.05 2/3 2/3 7 1.03
12 2/3 2/3 15/2 0.95
13 2/3 -1/3 6 2.03 413 -2/3 12 1.02 2 -1 18
nucléaire +
magnétique
14 2/3 -1/3 13/2 1.79 473 -2/3 13 0.90
15 2/3 -1/3 7 1.59 413 =2/3 14 0.80
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1'indice % entier et demi-entier. Sur la zone elliptique représentée,
nous n'avons indexé que les taches dont le positionnement est suffisamment
sir, c'est-3a-dire avec un angle de Bragg qui ne soit pas trop faible.

Le seul type de vecteur k justifiant les taches magnétiques de la forme

(+ 1/3 + 1/3, + 2/2) avec % pair ou impair est le vecteur

K=+ [1/3, /3, 3/2].

III. MESURES SUR DIFFRACTOMETRE A QUATRE CERCLES

LII.1. Procédure expérimentale
L'appareil utilisé était le diffractométre DI5 travaillant

d la longueur d'onde XA = 1.17 Z (la contamination en harmonique A/2 est

alors inférieure 3 0.17).

@

Le cristal étudié de couleur vert foncé avait la forme d'un hexagone de
Imm de coté et de 0.25 mm d'épaisseur. Son coefficient d'absorption

linéaire calculé était : u = 0.382 cm_].

Nous 1'avons fixé sur le diffractométre de maniére i ce que 1'axe ; soit
vertical et l'axe ¢ orienté selon le faisceau incident. Nous avons préféré
utiliser la maille multiple 3a, 3a, 2c plutdt que la maille aV3, aV3, 2¢
précédemment déterminée, la premiére présentant 1'avantage de respecter

le référentiel de la maille cristallographique hexagonale (R3m). Le

réseau réciproque correspondant est représenté i la figure 4. Nous y

avons indiqué les divers balayages ("scans") effectuds dans ce réseau.

III1.2. Résultats obtenus

Afin de préciser la structure nucléaire, 24 réflexions indépendantes

ont 8té& mesurées i 300K.

Aprés correction d'absorption, l'affinement structural a conduit aux
P

paramétres reportés au tableau III et a un facteur de reliabilité R = 0.036.
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TABLEAU III

Paramétres cristallographiques de LiCrO2

a = 2.892 A ;
o Groupe d'espace = R 3 m
c = 14,409 A
;il
) 2

Atomes X y z B(RY)

Cr 0.0 0.0 0.0 0.21 (9)

Li 0.0 0.0 0.5 0.75 (8)

0 0.0 0.0 0.2578 (1) 0.30 (5)

A
120

N
6]

A .
C C

N

C—4% = ~ hko
110 220 330

Fig. 4 : Balayages effectués dans le réseau réciproque de LiCrOZ.
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Ces résultats sont trds voisins de ceux dé&ja trouvés lors de 1'étude sur

poudre (3).

Nous avons ensuite porté 1'échantillon & 4.2K et mesuré les réflexions

du type hh? avec 0 < h < 3 et 0 < £ < 21. Nous avons ainsi vérifié que
toutes les raies O0OL dtaient systématiquement nulles et que les raies

112 et 228 apparaissaient, quel que soit £. Les intensités de 22 réflexions
de ce type ont été utilis@es pour la détermination de la structure magné-

tique, qui est discutde dans la troisime partie de cet article.

Comme nous 1'avons indiqué précédemment, 1'étude sur poudre avait mis en
évidence quelques bosses de diffusion asymétriques (3), caractéristiques

d'un magnétisme bidimensiomnel au sein des rangées [hhl], lorsque la tem-

pérature était proche de TN'

Nous avons donc mesurd 1'intensité diffuse suivant certaines directions
particulidres de 1'espace réciproque (fig. 4) a diverses températures.
Nous avons représenté i la figure 5 l'intensité enregistrée lors d'un
balayage selon la rangée réciproque [112]. A 5K on met en évidence
1'intensité magnétique correspondant aux divers pics de Bragg (tridimen-
sionnels). A 60K, c'est-id-dire pour T/TN = 0.95, le méme balayage au sein
du réseau réciproque ne laisse apparaitre qu'une intensité& constante,

mais largement supérieure i la valeur du bruit de fond de basse température.

Nous avons effectué les mesures suivantes selon deux directions perpendi-
culaires et aux mémes températures. La figure 6 représente les résultats
obtenus selon la rangée [hhO]. A 5K apparait le pic de Bragg (110), alors
qu'a 60K on distingue, au-dessus du bruit de fond resté au méme niveau, un

faible signal. Celui-ci persiste lors d'un balayage paralléle selon
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[h h 1/2] (fig. 7), c'est-3i-dire sans passer par un noeud du réseau
réciproque. Cette seconde opération démontre donc sans ambiguité que le
signal précédent correspondait 3 une diffusion d'origine magnétique le
long de [112] et que 1'on retrouve ce type de diffusion plus généralement
selon les lignes [h h 2](h # 0). Il est 1ié 3 des plans du réseau direct
comportant les ions Cr3+ et montre clairement que ceux-ci sont magnéti-

quement ordonnés, mais qu'ils sont peu ou pas correlés entre eux. Le

phénoméne est mesurable jusqu'3d plus de 100K.

IV. DETERMINATION DE LA STRUCTURE MAGNETIQUE DE LiCrOZ

Les intensités mésurées sur le diffractométre D15 corrigées de
1'absorption sont reportées au tableau IV. L'extinction systématique
des réflexions de type (00%) limite le motif du plan de base i deux formes
d'arrangement des spins : i) Le facteur géométrique intervenant dans le
calcul du facteur de structure magnétique implique que la condition
d'extinction soit satisfaite pour tout arrangement colinéaire selon 0z
(modéle I, fig. 8a). 1i) Dans la maille multiple hexagonale (3a, 3a, 2c)
trois atomes successifs, rencontrés dans la direction [l 1 O] par exemple,
décrivent le motif de base magnétique (fig. 8b). Le facteur de structure
magnétique Foof sera nul si les spins correspondants (égaﬁx par principe)
sont tels que : 51 + §2 + §3 = 0, donc pour un motif triangulaire (modéle
II). Le plan de ce triangle est soit horizontal (modéle IIa), soit

vertical (modéle IIb, fig. 8c).

-~

Un modéle général peut €tre constitué 3 partir d'une combinaison linéaire
de ces modeéles de base, il peut &tre non-colinéaire ou i spins
variables, cette derniére hypothése n'étant pas

retenue dans nos calculs. Le premier modéle testé 3 1'aide du programme

AMS (5) est le type I qui respecte la symétrie axiale et peut-&tre décrit
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TABLEAU 1V

Intensités magnétiques observées et calculées de LiCrO2

hkt Iobs l'v:alc
1/31/3 0 6.52 6.64
1/3 1/3 1/2 5.43 5.11
1/31/3 1 4.79 4.79
1/3 1/3 3/2 5.54 5.40
1/3 1/3 2 1.11 1.33
1/3 1/3 5/2 1. 1.18
1/3 1/3 3 4.37 4.35
1/3 1/3 7/2 4.36 5.56
1/3 1/3 4 4.22 4.20
1/3 1/3 9/2 2.27 2.59
/3 1/3 5 0.61 0.65
2/32/3 0 2.97 3.00
2/3 2/3 1/2 1.90 0.70
2/3 2/3 1 1.14 0.76
2/3 2/3 3/2 2.69 2.84
2/3 2/3 2 2.00 2.02
2/3 2/3 5/2 2.43 2.37
2/3 2/3 3 2.26 2.26
2/3 2/31/2 0.68 0.55
2/3 2/3 4 0.31 0.44
2/3 2/3 9/2 1.37 1.34
2/3 243 5 1.39 1.49
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Fig. 8a : Modéle I,

moments selon 1'axe Oz.

Fig. 8c : Modéle IIb,

moments dans le plan x0z.

Fig. 8b : Modéle Ila,

moments dans le plan xOy.
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. > . 3+
par une succession selon ¢ de plans dans lesquels les ions Cr sont
couplés i leurs plus proches voisins ferro-ou antiferromagnétiquement.

Il n'y avait pas d'accord avec les intensités observées.

Le second modéle testé est le type II qui respecte une symétrie locale
ternaire et refléte une compétition entre intégrales d'échange positives
et négatives dans les plans de base. Quelle que soit la direction de
facile aimantation locale choisie sur un site, le calcul des réflexions
(1/3 1/3 4/2) et (1/3 1/3 5/2) donne des valeurs trop faibles, largement

en dehors des écarts standards.

Le seul accord acceptable avec des combinaisons non-colinéaires (mais

3 spins constants) s'obtient par la superposition des modéles I et IIa.
Dans la maille hexagonale (a, a, c¢) le déphasage entre les composantes
Mig des spins de deux atomes liés par les translations élémentaires du

motif rhomboédrique et appartenant 3 deux plans successifs est

¢ = (2n + 1) 7/6 (par exemple entre 1 et 4). Le facteur de reliabilité

R = El%%glglest alors égal 4 0.05. Le moment calculé par ion Cr3+ est :
woer’®) =2, 12+ 0,05 u.

Ce moment se décompose en deux composantes My (selon 32) = 1.37 g et

Mig dans le plan xOy = 1.59 Mg Nous avons reporté a la figure 9 une

section (110) de cette structure magnétique.

V. DISCUSSION ET CONCLUSIONS

L'application des régles de couplage magnétique de GOODENOUGH-

KANAMORI dans les plans xOy conduit 3 considérer

3+

. . . 3+ .
d'une part des interactions directes J](Cr - Cr~ ) qui sont naturellement

antiferromagnétiques puisque les orbitales t2g sont 3 demi-remplies,
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Fig. 9 : Structure magnétique de LiCrO, : section selon un plan pseudo-

2

hexagonal (110).
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3+

~ d'autre part des interactions indirectes par double échange J (Cr3+-O—Cr )

2

-~

3 90° qui sont ferromagnétiques (1).

L'interaction J' entre les plans successifs est sans doute d'un ordre de
grandeur trés inférieur aux précédentes. Elle est de type super-
superéchange et la détermination de sa valeur n'est pas simple. Divers
. 3+ . 3+ . PN
cheminements (Cr~ -0-Li-0-Cr”~ ) peuvent relier entre plans magnétiques

successifs les atomes de chrome.

A ce stade un paralléle peut &tre &tabli avec la structure magnétique

de LiCrSZ, antiferromagnétique également avec TN = 55K (6). L'arrangement
dans le plan xOy est de type triangulaire (donc comparable 3 notre modéle
IIa), mais comme le type d'empilements cristallographique est assez

-~

différent de celui de LiCrOz, les couplages entre plans conduisent 3 une
o g e . P - . +
autre périodicité magnétique. Le moment calculé pour L1CrS2 p(Cr3 ) =

2.26 + 0.06 Uy peut-@tre considéré comme réduit par un effet de covalence.

(A = Li, Na, K) la faiblesse

Dans la famille des composés alcalins A CrO2

du couplage J' entre plans de chrome peut également se manifester par des
défauts d'empilements. Lorsque A = Na, K, la diffraction neutronique
n'avait pas permis de'mettre en évidence l'ordre magnétique tridimensionnel
bien que la susceptibilité magnétique inverse présentit un minimum a 46

et 26K respectivement et qu'un spectre hyperfin 3 six raies ait été mis
P q P yp

P - . - 57
en évidence par résonance Mossbauer aprés dopage par Fe.

Cet affaiblissement des couplages interplanaires, de plus en plus prononcé
quand on passe du lithium au potassium, est d@ pour une part au moins i
l'accroissement de taille de 1'alcalin, qui écarte de plus en plus les

feuillets magnétiques et affaiblit ainsi le couplage J'.
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- . . - . 3+
Quant 3 la réduction importante du moment porté par l'ion Cr dans

LiCrO (p=2.12 uB) on peut ajouter dans notre cas aux effets de

2’
covalence, plus faibles que pour les sulfures, d'éventuelles fautes

d'empilement des plans magnétiques et un phénoméne d'origine quantique

1ié 3 la basse dimensionalité importante du systéme (7-9) (+).

-

+ Nous tenons i remercier K. ZIEBECK pour sa participation & 1'@tude sur le

diffractométre D15 réalisée a 1'ILL.
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TROISIEME PARTIE

COMPOSES . TRIDIMENSIONNELS ETUDIES

Notre expérience des structures magnétiques des composés de
type 1D ou 2D nous a amenés & nous intéresser 3 certains composés tridi-
mensionnels. Parmi les différents systémes étudiés nous en décrirons deux

qui montrent 1'intérét de la diffraction neutronique.

Les mesures de susceptibilité, d'aimantation et de résonance
Mssbauer ont révélé que les borocarbures d'europium EuB6_XCX avaient un
comportement magnétique complexe. Rappelons que l'hexaborure d'europium
EuB6 est un semiconducteur ferromagnétique (TC ~ 12,5 K). La substitution
croissante du bore par le carbone dans EUB6 dtait un moyen d'introduire
progressivement des Eélectrons dans la bande de conduction 5d et de modifier
les interactions d'échange via un mécanisme de type Rudderman-Kittel-
Kassuya-Yosida. L'apport de la diffraction neutronique résidait essentiel-
lement dans la détermination des structures magnétiques, en vue d'étudier

leur corrélation avec le dopage en carbone.

Le deuxidme systéme fait partie du tr&s grand nombre des
composés de formule MX2 qui dérivent en général de deux types structu-
raux : rutile et fluorine. Une variété de PdF2 obtenue sous haute
pression présentait aux rayons-X des raies de surstructure par rapport
aux raies de la fluorine. Compte tenu du facteur de diffusion beaucoup
plus &levé pour le palladium que pour le fluor, il &tait difficile de
déterminer cette structure aux rayons—-X. En revanche, pour les neutrons,
le rapport entre les longueurs de diffusion est voisin de 1. Nous avons
donc dtudié ce composé par diffraction neutronique afin de déterminer

sa structure nucléaire ainsi que sa structure magnétique.
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Magnetic structures of pure and carbon-doped europium hexaboride

EuB _XCX,

115%and*153ku.  EuB

0, 0).

Data for a magneticallv inhorogenccus intermediate composition, x
0.05, indicate a mixture of ferromagnetic and helimagnetic domains with T

were determined by neutron diffraction on powders prepared from
is a simple ferromagnet, whereas the x =
has an incommensura%e spiral structure with propagation vector 1 =

0.20 compound
(0.28,

(@, 0, 0.104). Helimagnetism in EuB..xCy arises from a competition between
ferromagnetic near-neighbour exchange and antiferromagnetic interactions

due to conduction electrons.

The relation between the magnetic
properties and the electronic structure
of europium hexaboride EuBg has been the
subject of many experimental and theore-
tical studies! =10, It was difficult to
decide whether the compound is intrinsi-
cally a semiconductor or a semimetal,
because of the small gap (= 0.1 eV).
Furthermore the role of the impurities
and possible cation vacancies could not
be neglectedl. Nevertheless a recent
work suggests that EuBg is a narrow-gap
intrinsic semiconductor in the parama-
gnetic state, and becomes a semimetal or
a metal when it orders magnetically’:

Semiconducting behaviour arises
for M2*Bg hexaborides because the bon-
ding bands of the boron network are
filled up by transfer of two electrons
from the cationll:

EuB. can be doped either by subs-
titution og a tri- or tetravalent cation
or by replacing some boron atoms by
carbon2: 4, 6, 13, 14, In both cases,
substitution yields n-type metallic
conductors®. The conduction electrons
modify the magnetic interactions and
induce a sign change of the paramagnetic
Curie temperature Bp.

Data shown in Fig. 1 concern the
ternary compound EuBg_,Cy. The lattice

parameter decreases from 4.1855 R for
X = 0 to 4.1685 for x = 0.21, the limit
of the single phase range. 6p changes

sign at x = 0.13, but the magnetic orde-
ring temperature passes through a mini=-

mum around X 0.06. The ordering tempe-
rature was defined by appearance either

og magnetic hyperfine splitting in the
151gy, M&ssbauer spectrum? or of a peak

in the magnetization measured in a cons-
tant small field?. This cusp disappears in
fields of 1.2 - 3 kOe when x = 0.10, but
persists in fields greater than 10 kOe

for x 0.21.

Our Mdssbauer study revealed a tem-
perature-dependent broadening of magnetic
hyperfine lines for x = 0.05 (absent for
x = 0 and x 0.21), which implies that
the exchange interactions ari inhomoge -
neous on a microscopic scale®. This result
together with magnetization curves at
4.2 K, which show that 90 % of the satu-
ration is. achieved in fields of less than
5 kOe for EuBg , but that 100 kOe is re-
quired to proguce the same degree of satu-

ration in the x 0.21 sample3 , suggest
strongly that the magnetic order evolved
from ferromagnetism (x = 0) to antiferro-
magnetism (x 0.21), via an intermedia-
te mictomagnetic phase.

To test these hypotheses, a series
of neutron diffraction measurements has
been undertaken on samples with x 0,
0.05 and 0.20. Powder samples of EuBg_yCx
were prepared by reduction of Eujy03
(99.999 %) with boron or boron-carbon
mixtures2. Since natural boron and euro-
pium are both intense absorbers of ther-
mal neutrons, all three samples were made
from boron enriched to 99.3 % in B.
Furthermore we also used a single euro-



- 1i7 -

MAGNET1C STRUCTURES IN. THE EuBa_XCx SYSTEM

4.185 5:‘5\\
\
\
\
ot 4 180 — &\
~
: N
o N
~
4.175 — ‘\\
SR
\\‘
4.ITO‘L— [ { | l§ :
o} 0.05 0.10 0.15 0.20

20

P~
~
x xo—’\\\
\ PARA

- \\ —— e
- \:>,,&—" zy +

5+~ .

//i: I /421 |
o] .10 0.20

X

—_—

Fig. 1 Data for carbon substituted europium hexa-
boride EuBg_,Cy (a) lattice parameter at
300 K. (b) Paramagnetic Curie temperature
obtained by extrapolation. (c) magnetic
ordering temperature derived from Mdssbauer
(black circles) and susceptibility measure-
ments (crosses).

pium isotope, 153gu, for the x = 0.05
sample.

Neutron measurements have been
performed on the powder gonicmeter DIB at
the ILL, GRENOBLE, which is equipped with
a linear multidetectarallowing simulta-
neous recording of 400 points in the ran-
ge 2° < 8 < 42°,

The neutron wave-=length was 2.52 R.
300-500 mg powder samples were placed in
the 1 mm gap between the cylindrical dou-
ble wall of a vanadium sample holder tube.
Transmission was 5 % for EullBg and
EullBg gCo.p and 92 % for 153EullBs 95Cp.05.-
The intensities of the nuclear and magnetic
reflections have all been corrected for
sample absorptionl3.

EuB6

Neutron diffraction diagrams have
been recorded above and below the magne-
tic ordering transition (Ts = 12.5 K). At
17 K, only nuclear reflections are obser-
ved. Refinement of the crystal structure
was made on the four reflections (001},
(011), (111) and (200) in the space group,
Pm3m with europium in (la) position O,

0, 0 and boron in (6f) position u, 1/2,
1/2. The scattering lenghts used were
0.68 x 1012 cm for natural europium and
0.67 x 10712 cm for 11B.

Results of the refinement given in
Table I are in good agreement with values
determined by X-ray diffractioen.

Below Tc, at 3 K, no supplementa-
ry lines appear, but the intensities of
the four nuclear reflections condidered
above increase considerably. The diffe-
rence between the scattering at 3 K

and 17 X, shown in Fig. 2, characterizes

a ferromagnetic structure having the same
periodicity as the nuclear cell. The data
lead to a magnetic moment on europium of
7.3 ¢ 0.5 ug (the error comes mainly from
uncertainty in the absorption). The orien-
tation of the magnetic moment is undeter-
mined.

TABLE 1

Crystallographic data for EuB, and EuBs_xC

X

Parameter 8 u boron Thermal Residual
Compounds a (K) T(K) position parameter B R %
EuB 4.19 (1) 17 0.2043(5) 0.65(5) 3.8
lsaeuﬂss'gsco_o5 4.17 (1) 10 0.2043(9) 0.50(5) 3.8
Eullas 4o 2 4.16 (1) 7 0.2043(5) 0.50(5) 3.2
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refinement of the crystal structure was
carried out from the 10 K spectrum sup-
posing boron and carbon atoms to be ran-
domly distributed (Tab%g I). This refi-
nement also gave the 153y nuclear scat-
tering-length, 0.845 + 0.008 10~12 cm.

The diagram recorded at 1.7 K shows
that the nuclear reflections are accompa-
nied by magnetic satellite lines and that
there is broad additional scattering un-
der each nuclear peak. Furthermore, the
difference diagram reveals the presence
of magnetic lines in the same positions
as the nuclear peaks. The magnetic satel-
lites have been indexed using a propaga-
tion vector v = [0, 0, 0.104], incom-
mensurate with the crystal lattice. As
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Fig. 2 Difference between neutron scattering inten-
sities from a cu ‘Bn sample powder at 3 and
17 K (Te = 12.5 K).

153
EuB; 95Cqy o5

This borocarbide has its magnetic
transition at 5.2 K, so neutron diffrac-
tion diagrams have been recorded at 10 K
and 1.7 K. They are shown in Fig. 3 toge-
ther with their intensity difference. The

L
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Fig. 3 Neutron scattering from 153Eu1185‘95C0.05
sample powder (a) at 10 K (b) at 1.7 K and
(¢} the difference diagram. The magnetic
ordering temperature is 5.2 K.

for EuBg , the direction of 1 is unde-
termined. .

The refinement of the magnetic
structure has been made separately on two
types of reflections, magnetic satellite
peaks and magnetic peaks coinciding with
nuclear reflections. The magnetic moments
are respectively py; =5 t 0.5 ug and
up = 3.6 + 0.2 pg. The magnetic struc-
ture can therefore be described either
as a ferromagnetic {conical) spiral with
a magnetic moment of 6.2 * 0.6 ug making
an angle of 54° with the direction of the
propagation vector or as a mixture of two
magnetic domains, respactively ferromagne-
tic and helimagnetic.

EuBg gCy 3

Neutron diffraction diagrams have
been determined at 22 X and 1.7 K above
and below the magnetic ordering tempe-
rature (5.6 K). The refinement carried
out from the nuclear reflections in the
paramagnetic temperature range again

confirms the cubic crystal structure
{Egble I). In contrast to previous
EullBg ¢eCy g5 , no magnetic contri-
bution to the nuclear reflections was
found at 1.7 K. The magnetic peaks can
be indexed with a propagation vector
T <P, 0, 0.28], the magnetic structure
can be described as a simple helimagne-
tic spiral incommensurate with the lat-
tice. Supposing t to be in the & direc-
tion, the magnetic moment in the ab
plane is of magnitude 6 t 0.5 pp. The
value of the magnetic moment is less
than expected. Due to high absorption
it was not possible to detect any broad
peak in the diffuse background. In three
diagrams recorded at different tempera-
tures below 5.6 K there was no indica-
tion that the propagation vector depends
on temperature.

The magnetic structures of EuBg ,
and EullBg gCp o are represented in
Fig. 4. Our measurements show at 3 K no
sign of anything but ferromagnetism in
pure EuB. well below the Curie point,
but in view of unusual magnetic specific
heat (5) it is worth stating what devia-
tions from simple ferromagnet ordering
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interactions with different shells of
neighbours. In particular, the interac-
tions, with neighbours at 2a must be
antiferromagnetic for a spiral ground
state.

The sample with an intermediate
carbon content (x = 0.05) shows a magne-
tic structure itself intermediate bet-
ween the two extremes of ferromagnetism
at x = 0 and helimagnetism at x = 0.20.
The neutron data could be interpreted
either in terms of a mixture of ferro-
magnetic and helimagnetic domains or in
terms of a single phase with a conical
spiral structure.

Although there is no sign of any
two phase-mixture in the X-ray diffrac-
tion patterns, nevertheless we favour
the former interpretation, as the avai-
lable anisgtropy is not strong enough
for Eu?* (°s;y2) in a simple cubic lattice
to stabilize a conical spiral structure.

136 MAGNETIC STRUCTURES IN THE EUBG—xCx SYSTEM
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Fig. 4 Schematic representation of magnetic struc-

tures of (a) ferromagnetic EuBg (b) heli-
magnetic EuBs gCc,,. The direction of the
propagation vectors are arbitrary chosen to
be along [001] direction.

could be consistent with this result.

A helix with a period greater than about
100 a would be effectively indistingui-
shable from a ferromagnet. Furthermore a
mixed structure like that of EQB5_95C0.05
with a helimagnetic component of magni-
tude 1 up or less gives rise to satel-
lites which would be completely lost in
the background noise.

An increase of ferromagnetic ex-
change interactions with rising tempera-
ture could account for the exceptionnaly
flattened temperature dependence of
the magnetization and hyperfine field,
and the broad specific heat anomaly. This
may be due to the fall in conduction elec-
tron concentration in ferromagnesic EuBg
as the temperature approaches Tg'7 10,
From the behaviour of EuBg-xCy we see
that conduction electrons produce anti-
ferromagnetic interactions, so that the
net ferromagnetic interaction in EuBg
will increase as T =+ Tg.

At the other extreme, the magnetic
structure of EuBe gCq.2 has been found
within experimengég accuracy to be a
simple spiral. Helimagnetic structures
will then arise from competing exchange

There is also a substantial amount of
scattering in the broad region at the
base of the peaks which could be asso-
ciated with small incoherent regions,
magnetically ordered, whose size would
be about 50 &. These regions could be
associated with local fluctuations in
the carbon concentration, producing car-
bon-richer helimagnetic domains and
carbon-poorer ones where the balance of
exchange interactions with neighbouring
Eu atoms is below the threshold required
by appearance of helimagnetism. The fer-
romagnetic domains are not coherent in
the x = 0.05 sample, but their moments
are distributed at random in directions
determined by the exchange with their
surroundings. This picture is consistent
with the neutron data and the observed
behaviour of susceptibility and magne-
tization3 , as well as with the Mdss-
pbauer data? which led originally to the
suggestion of mictomagnetism in this
concentration range.

We may notice that the magnetic
satellite lines are well separated from
the central line for the x = 0.05 sam-
ple. This can result from a weak aniso-
tropy which rules out any helimagnetic
structural with a very long period.

In summary, as the conduction
electron concentration is raised, magne-
tic ordering in EuBg goes from ferroma-
gnetic through a series of incommensurate
helimagnetic structures of decreasing
period.
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ABSTRACT :
A new structural type of MF, fluorine compounds has been
studied using neutron diffraction. The structure of the
high pressure formof P4 difluoride has been shown to derive
from the fluorite type by a rhombohedral distortion of the
cubic environment of the cations. The coordination number
of the cations is VI + II : the six nearest neighbor fluo-
rine atoms form a distorted octahedron with M--F1 ~ 2.18 ﬁ,
while two further anions correspond to M-F, = 3017 R. Dis-
tances and angles have been compared with those of other
Pd compounds., The structure of the high pressure form of
PdF, has been refined via neutron diffraction (a = 5.329 ﬁ,
space group Pa3 or P2,3). This phase orders antiferroma-
gnetically below 190 + 5 K and the magnetic structure has
been determined on the basis of both collinear and noncol-
linear models. The magnetic data have been compared with
results obtained for other d8 or g° difluorides.

Introduction

A large number of compounds with MX9o general formula derive
from two main structures : the rutile and the fluorite types, which
are respectively characterized by coordination sets VI-ITI and
VIII-IV (1).

All d element difluorides and dioxifluorides have under
normal pressure and temperature conditions a rutile or derived
structural type. Many attempts have been made to get at room con-
ditions fluorite-type phases, expected under high pressure thanks
to a density increase associated with a rutile - fluorite trans-
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formation (2). Results obtained in that field on MF, (M = Mg, Mn,
Fe, Co, Zn) fluorides, mainly in three laboratories“(3 - 8), sho-
wed that these compounds undergo several phase transitions before
they transform into a fluorite-type material, and even in an

o PbCl,-type phase (9). Nevertheless it had never been possible
to quench the high pressure varieties, and only rutile,distorted
rutile or PbO, forms had been obtained under ambient pressure
and temperature conditions. These phases are characterized by
coordination number VI for the cation.

Preliminary results had been obtained on a cubic high pres-
sure form of PdF, and AgF, quencheable to room pressure (10, 11).
This study is devoted to %he crystal and magnetic structures of
the H P form of PdF,.

Experimental

The rutile form of PAdF, , which is the stable variety at
room conditions was synthesized by solid state reaction at 600°C
between stoichiometric mixtures of PdyFg and finely divided metal-
lic palladium in a Pd sealed tube (12).

The HP form of PdF, was obtained using a "belt"~type device
allowing solid state pressures up to 90 kb. The sample was inser-

ted in a sealed platinum tube ; temperature and pressure were con-
trolled.

The structural transition was followed independently by
measuring the variation of the electronic resistivity ¢ with the
applied pressure. In this case, the sample was set in a cell pre-
viously designed in Bordeaux (13).

p = £(P) measurements, followed by X-ray checkings, show
that the transformation starts at about 15 kb, even at room tem-
perature. Nevertheless, the experiments have been carried out at
400°C with 50 kb pressure in order to get a well crystallized ma-
terial. The HP form of PdF, can be guenched back to ambient con-
ditions ; it is a dark matérial.

This phase has been characterized by chemical analysis, ma-
gnetic, ESR, X-ray and neutron diffraction experiments. The neu-
tron diffraction measurements were carried out on powdered samples
in Grenoble at the Institute Laue-Langevin using the DIB goniome-
ter. At room temperatyre the wavelength was \ = 1.28 & and at low
temperature A = 2.52 A,

Crystal structure of the HP form of Psz

X-ray studies of the high pressure form of PdF, have shown
that this phase crystallizes in the cubic system (10, 11) with the
refined cell parameter a = 5.322 * 0.002 A (20°C). The strongest
lines of this pattern are analogous to those of fluorite~type com-
pound, but the presence of weak diffraction lines with indices
{210), (211) and (321) is inconsistent with the Fm3m space group.
X-ray diffraction is mostly sensitive to Pd atoms contribution, as
F atoms have a weaker form factor. However, these results show
clearly that the cations are located in a face~centered cubic lat-
tice. The F atom contribution to the structure could be precisely
appreciated using neutron diffraction, because of the closer F and
Pd scattering lengths (0.56 and 0.60x10~12 ¢n respectively) .
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The neutron dif-
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space group (No 205). FIG. 1

Nevertheless, two Neutron diffraction pattern of the HP
very weak lines with form of PdF, at 300 K (} = 1.28 &)
110 and 310 indices (#* P4 meta% lines)

might exist (Fig. 1)

which would lowered the symmetry to the P2,3 space group (No 198),
with the extinction h00 : h = 2n+l14). Therefore, the intensities
of the diffraction lines have been calculated for both space
groups, assuming in the first case 4(a) sites for Pd and 8(c)
sites for F atoms, in the second one 4(a) sites with different
positions for Pd and F atoms.

Final results are given in Table I, main interatomic dis-
tances and angles in Table II, observed and calculated intensities
in Table III. Although the R factors are identical for both space
groups, P2;3 group can be preferred, as it assigns weak calculated
intensities for the 110 and 310 lines.

TABLE I
Atomic positions, B temperature factor and R factor for the HP
form of PdF2 after least square refinements (a = 5.329 (1) A)

Pa3 space group P213 space group
Atoms P4 4(a) F 8(c) Pd 4 (a) F 4(a) F 4(a)
X 0.0 0.3431(4) 0.0 0.344(3) 0.658(3)
v 0.0 0.3431(4) 0.0 0.344(3) 0.658(3)
z 0.0 0.3431(4) 0.0 0.344(3) 0.658(3)
B(&2) 0.66(8) 0.82(7) 0.66(8) 0.82(7) 0.82(7)
R 0.054 0.055

The structure of the high pressure form of PAF, is shown
in Fig. 2, Pd atoms form a face-centered cubic latticé. The anio-
nic environment of the metallic atoms derives from that of the
fluorite type by a rhombohédral distortion of the fluorine cubes.
Six F; nearest neighbors are located at Pd-F; distances of
2.178"8 , while two further cnes are at Pd-F, = 3.167 X, leading
to a regular rhombohedron. The octahedron formed by the six F,
atoms is distorted, the two F-Pd-F angles in the plane being
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TABLE II
Distances and angles for the HP form of PdFZ
within a rhombohedron : . (119.83°
(6) Pd - F, 2.178 & Pd - F - Pd } 87.62°
(2) Pd - Fjp 3.167 &
F, - Pd~-F, 180.00°
(6) F; - Fo 2.844 A ( 81.53°
(6) F, - F] 2.844 A F, - Pd - F, i 98.47°
(6) F; - Fj 3.299 A ) 180.00°
between two rhombohedra F. = pPd - T fll9.00°
(1) F -F 2.896 & 1 2 7 61.00°
TABLE III =
Observed and calculated neutron NS

diffraction intensities for the

HP form of PdF2(300 K)

h k1 Iobs Icalc. Icalc,
© (Pa3) (P2, 3)
110 321 - 23
111 17072 18261 18480
200 1530 1682 1684
210 71590 70910 70780
211 37075 35622 35760
2 20 36250 36456 35465
122 12380 11517 11632
310 1966 - 104
311 77595 75072 74973
222 8993 7235 7548
230 1671 1382 1263
312 43717 46960 46918
400 811 378 382
L 2} 11673 12045 11777
410
411
33 o} 5995 6672 6672
13 3 43 22 21
420 38124 36076 37350
421 19960 18098 17806
233 350 1437 1380
422 7977 9308 9152
430 < 20 238 386
150
3 1} 14877 14807 14602
333 ) 4
23 1# 41626 40234 39846
g § g} 14373 15551 15506
521 10454 9989 9761
440 19176 18865 18253
1 4 4)
s, 2} 8254 9014 9550

/

RO,

~

=
|
|
|
|
1
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FIG. 2
Structure of the HP form of

PdF2 projection on (001)
plane of the anionic environ-

ments of Pd atoms at z = 0.5

81.5° and 98.5° instead of 90°.
The Pd-F; distances are slightly
longer téan those observed in
the rutile form of PdF, and in
PAIIMIVF, (M = Pd, Pt, sn, Ge)
compounds (Pd-F = 2,16 * 0.02 &)
(12, 14-16).

It can be pointed out that
the atomic positions of the fluo-
rine atoms (x = 0.344) are in-
termediate between those of the
fluorite~type compounds (x=0.25)
and those of the FeS, pyrite-
type series (x = 0.386) (1).
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Magnetic structure of the HP form
of PdF
A

Previous magnetic measure-
ments indicated an antiferromagne-
tic behavior for the high pressure
form of Pdr, (10, 11). A flat mini-
mum in the ¥7! = £(T) curve occured
around 200 K, the paramagnetic
Curie temperature was Gp - 230 K.

Neutron diffraction expe-
riments have been made in the tem-
perature range 20-300 K (A 2.52 R)
spectra at 20 and 160 K have been
selected in Fig. 3. At both tem=-
peratures new lines appear, which
can be indexed in the crystallo-
graphic cell with 100 and 110 in-
dices (propagation vector :

k = [0, 0, 0]). The difference-
spectrum {Fig. 3) shows clearly
a magnetic contribution to (210)
and (211) diffraction planes,
whereas (111) and (220) remain
non-magnetic.

These results are con-
sistent with an antiferromagne-
tic crdering as found for ins-
tance in MnTe, (17, 18) or in
B MnS (19). For a cubic com=-
pound it is not possible to
distinguish on hand of neutron
diffraction powder
data between a col-
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FIG.
Neutron diffraction patterns
of the HP form of PdF, at
160 K and difference-
Ry M is

3

2.52

the magnetic contribution)

%

linear magnetic
structure with the
moments directed
along a fourfold
axis and a noncol-
linear one with
the moments poin- <
ting along a three- '

fold axis (20, 21).

The col-
linear model shown

in Fig. 4(a) can 1
be described as
formed of fexrro-
magnetic layers,
antiferromagne-
tically coupled
along an

{a)

FIG. 4

Magnetic structure of the HP form of PAF
a) collinear medel , b) noncollinear model

[001] direction'(c mode) . The noncollinear model is

shown in Fig. 4(b) with the spins directed along the threefold
axls. The value of the moment per Pd2* ion is the same as in the
collinear model. In Table IV are given two possible configurations
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TABLE 1V
Orientations of the magnetic moments, oObserved and calculated
intensities in two possible magnetic structures of Hp Pch2 {20K)

p%g(flgjl"gns Collinear U Noncollinﬁar model
(x, vy, z) model X 3% ‘z
Pd; 0 0 0 + + + +
Pd; /2 1/2 0 + +(=) S =(¥) -
Pdj 0 1/2 1/2 - - +(~) =(+)
Pd 1/2 0 1/2 - -(+) - +(-)
1.27(3)11B 1.20(3)1,;B l.OS(3)pB
1T
Pd” "moment
2.0(1)uy 2.0(1)ug
hk1 Iobs. Icalc. Icalc. (noncollinear)
(collinear)
100 7.34 7.34 7.34
110 5.66 5.65 5.65
111 - 0.0 0.0
210 6.50 6.27 6.27
211 6.96 6.80 6.80
220 - 0.0 0.0

(CxGyAz and AXCsz) leading to the same intensities.

However, the noncollinear model seems to be more likely,
due to the local anisotropy of the anionic surrounding of the Pd2+
ions along the threefold axis. Assuming the P2,3 or Pa3 crystallo-
graphic space group, the magnetic group is P27242;5.

In order to get the ordering temperature, the intensities
of the (100) and
(110) diffraction A .
lines have been I7T (arb. units)
plotted as a func-
tion of T (Fig. 5). ------1 _‘4}\(001)
The results are in ~$
good agreement with ~
a Brillouin curve --_§-__.§_~ g_on) \‘i
for S =1 (two un- § “‘§~\ AN
paired electrons) ‘\é N

\\ AN

and TN==190 + 5 K,

~
~

~ N

The moment N o ‘§\
calculated using \§\\ T
the form factor of W N
Pd2* free ion (22) NI
is 2.0 + 0.1 g at 1 ; . ‘g
20 K. This result >
can be compared 0 50 100 150 190 T(K)
with the paIl ga-
turation moment FIG. 5

found for Variation of (100) and (110) magnetic lines

P dIIPdIVFB with temperature
M =1.75 ug at 4.2 K){16).
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Table V collects magnetic results for d8 and d9 difluorides.
It can be noticed that in both varieties PdIl has a tggez high
spin state, a result which differs from previous statemegts (23).
The weak difference in ordering temperatures between the two forms
of PdF,; can be attributed to different Pd-F-Pd angles : 90 and )
135° in the rutile structure, 87.6 and 119.8° in the high pressure
form.

TABLE V
Magnetic data for d8 and d9 difluorides
High spin d8 High spin d9
NiF, rutile type CuF, distorted rutile type
(square planar)
AF + weak F AF + weak F
Ty = 78.5 K Ty = 69 K
og = 2.0 pgp’ (24) , gg = 0.73 £ 0.02 yup (27)
PdF, rutile type AgF, square planar
AF + weak F AF first type + weak F
Ty = 217 K Ty = 163 K
N N :
og = 1.84 yg (25, 26) og = 0.66 + 0.06 pp (28:29)
PdF, cubic H P form AgF, cubic HP form
AF first type AF weak F
Ty = 190 £ 5 K (*) TN = 160 K (10)
Oy = 2.0 £ 0.1 Up (%)
AF : Antiferromagnetic, F = Ferromagnetic

(%) : this study

Acknowledgements : The authors are indebted to Prof. P. Hagenmuller
for helpful suggestions and Mrs. M. Wintenberger for fruitful dis-
cussions concerning the magnetic structure.
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RESUME ET CONCLUSION

L'objectif de ce travail &était 1'application de la diffraction
neutronique & divers problémes de Chimie du Solide, l'accent &tant mis
d'une part sur la compréhension des mécanismes de conduction dans des
fluorures non-stoechiométriques, d'autre part sur la dimensionalité des
interactions magnétiques dans des matériaux & forte anisotropie structu-—

rale .

Préalablement nous avons dﬁ‘nous familiariser avec un grand
nombre de gros appareils présentant chacun une géomdtrie et un systéme
informatique spécifiques. Il s'agissait des diffractomdtres & poudre DIA,
DIB et D2, des diffractomdtres & cristaux DI2, D15 et S42 de 1'Institut
Laue-Langevin, du diffractom&tre DN5 et du multidétecteur du réacteur SILOE
du CEN-Grenoble. Nous avons également utilisé le spectrométre 3 temps de

vol IN5 pour les mesures de diffusion inélastique.

Dans la premidre partie de ce travail ont été &tudiés les
mécanismes de conduction de fluorures de structure fluorine ou dérivée.
Nous avons pu déterminer au sein de larges domaines de solutions solides
la répartition des atomes de fluor entre sites normaux et interstitiels
en fonction de la composition. Le chemin &lémentaire des ions mobiles a

€té visualisé et deux processus de diffusion distincts ont &té proposés.

-

Ces résultats ont pu étre corrélés & ceux obtenus par conducti-
vité ionique et par résonance magnétique nucléaire. Il est possible ainsi
de mieux comprendre les phénoménes de piégeage des fluors interstitiels.
Ainsi pourront &tre définies de nouvelles orientations de recherches pour

des matériaux plus performants encore.
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La seconde partie de cette thé&se est relative i 1'étude des

propriétés magnétiques de matériaux isolants & dimensionalité restreinte.

Les structures magnétiques des fluorures A2FeF5 (A =K, Rb, Cs)
mettent en évidence au sein des chalnes (FeFG)n des interactions entre
premiers voisins de type antiferromagnétique. Dans ces chaines 1'ordre
magnétique persiste bien au-deli de la température d'ordre tridimensionnel,

Les oxydes de structure K2N1F4, SrzMnoa,B et SrLaFeOA, sont
caractérisés par 1l'existence de plans magnétiques au sein desquels les
interactions entre proches voisins sont antiferromagnétiques. Les liaisons

métal-oxygéne y sont particulidrement covalentes.

En revanche SrL 0, et Sr La MnO, ne comportent pas
e SrLaCo0, 1.50%,50 M0, portent p
d'ordre magnétique & grande distance, méme 3 basse température. La phase
du cobalt se caractérise par 1'apparition d'une transition spin faible -
spin fort. Le changement de configuration €lectronique se traduit par le
passage d'un comportement paramagnétique 3 basse température 3 un magné-
tisme essentiellement bidimensionnel i plus haute température. L'ensemble
des propri&tés de la phase du mangan&se témoigne de 1'existence d'entités
' . ' . . 3+ 4+
ferromagnétiques dues aux interactions Mn - Mn .
Dans les composés ACrO2 (A = Li, Na, K) nous avons pu mettre en
évidence par différentes techniques la diffraction des plans magnétiques
c . 3+ s . ..
dans lesquels sont situs les ions Cr~ . La structure magnétique tridimen-
sionnelle de LiCrOz, bien que complexe, a pu &tre complétement déterminée.

La dernigére partie de ce mémoire est relative a EuB6__XCX et 3 la

variété haute-pression de Psz.
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L'étude de la solution solide EuB, CCX démontre que pour des
taux en carbone relativement faibles (x = 0.05), on observait la coexis-
tence de domaines ferromagnétiques et hélimagnétiques. Pour les composés
plus riches en carbone, la structure hélimagnétique est incommensurable.
L'hélimagnétisme semblerait résulter d'une compétition entre interactions

P . - . 2+ . .
ferromagnétiques relatives & des cations Eu~ proches volsins et des

interactions antiferromagnétiques via les électrons de conduction.

L'étude de la variété haute pression de Psz a permis de mettre
en évidence une nouvelle entité@ structurale de type AX2 dans laquelle l'ion
A a une coordinence VI + II. D'autre part la structure magnétique a été

< . . A . . .
déterminée: les couplages entre ions Pd~ proches voisins sont antifer-
romagnétiques, mais avec un arrangement non colinéaire. Une corrélation

. 8 9 ~ ~ . . 'z
avec les autres ions d et d” a pu étre &tablie, elle confirme 1 état

. N . . 2+ .
électronique 3 spin fort de 1'ion Pd~ dans PdF2 haute pression.
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ANNEXE I

TABLEAUX DES PARAMETRES UTILISES EN DIFFRACTION NEUTRONIQUE

I. - Amplitudes de diffusion neutronique cohérentes pour les &léments

et leurs isotopes :

G 10 %) a A =124 (1, 2).

~ Section efficace totale de diffusion

(o 10“2& cmz)' i A = 1.08 A (2).

- Coefficients d'absorption linéaire

(u cm”i) (2.

1I. TFacteurs de forme des différents ions &tudiés

. _ sin B
(fm en fonction de Q = B Y.

(fig. 1).
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Tableau I

PRI AR AT TR TR SN SO ORI SRR RS SRR ¥ R E R R SR AR AR AR R AR A S R b
+ 4 + + +

+  ELEMENT {1 SYMEOLE +4 B + o (5IGHA) + B (Mu) 4
+ + + + +

| FETRRRRRREEEENE FERFRE N RS IR R FE R LR R L AR AR S SRR S Ay
+ HYDROGENE 1 iH 4+ ~-0.374 + 0.19 4 +
+ DEUTERIUM + 2H 4 0.667 + 0.0005 + ¥
+ TRITIUM . 3H + 0.50 + + ¥
+ HELIUM HE + 0.57 + + +
+ 4HE 4+ 0,31 - + +

- LITHIUM + LI 4+ ~-0.214 ot 40, + 1.87 4
- + LI + 0.1840.,0251+ 570, - 26, +
- 7L + ~-0.233 + . +
+ BERYLLIUM s RE + 0.779 A 0.005 + 0.0005 +
+ BORE + B 4+ 0.5440.0211I7 430, + 56, +
+ + 10B + 0.,1440.111 + 2300, + 300, +
+ 1iE + 0.67 B + +

CAREONE + C + 0,665 4 0.003 0.0005 +

+ 13C + 0.60 + - +

AZOTE : N + 0.94 + 1.1 + +

+ : 15N + 0.65 + + +
+ OXYGENE + 8 + 0.58 + 00,0001 + +
- 170 4+ 0.578 4 + +

, 180 4+ 0.40 + + +
FLUOR + F 4 0.96 4 0.006 + +
NEON + NE 4+ 0.46 + 0.2 4 4
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Fig. 1 ¢ Facteurs de forme d'un ion 3d, 4d et 4f.
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INTENSITE MESUREE LORS D'UNE EXPERIENCE DE DIFFRACTION NEUTRONIQUE

1. Diffraction d'origine nucléaire

Dans une expérience de diffusion neutronique, la grandeur qui

est mesurée est le nombre de neutrons diffusés par un &chantillon dans un

angle solide autour d'une direction d&terminée.

I
o
N

(exp - Ut)

Sw

SQ6w

Cette intensité peut s'écrire (2) :
P

In

25

o:IoXN X (exp—-pt) [1]

806w

Intensité du faisceau incident.

. Nombre d'atomes de 1'&chantillon participant 3 la diffusion.

Facteur de transmission (ou d'absorption)., y é&tant le
coefficient d'absorption linéaire (tableau I). t é&tant
1'8paisseur de 1'&chantillon traversé& par le faisceau inci-

dent (t en cm).

: Variation d'énergie subie par les neutrons lors du choc avec

les noyaux.

. Section efficace différentielle de diffusion.

Dans une expérience de diffraction &lastique des neutroms, il

n'y a pas changement d'énergie des neutrons d'oll la section efficace

df

de diffraction (92 )
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C'est cette quantité& qui contient les informations cristallo-

graphiques intéressantes; elle s'écrit (2) :

| N 2
(gg)a mzl b exp i Qur_ [2]
bm = Longueur de diffusion de 1'€lément m.
¥m = Vecteur position du diffuseur.
a = Vecteur d'onde résultant de la diffusion.

-

Si 1'on s'intéresse uniquement 3 la partie cohérente de la diffu-

sion, on pourra sortir bm de la sommation et &crire :

d S ?
e} — L,
(m) = |5 |2] I expiQux [3]
m m=1 m
coh
b = Longueur de diffusion cohérente de 1'élément m. C'est cette valeur

m

qui est indiquée dans le tableau I.

I1 y aura interférence entre la fonction d'onde incidente et le

q

-> -
réseau de 1'échantillon pour tout vecteur HN tel que HN = 5= -

-5

- P . P > 3 % >3
HN’ vecteur du réseau réciproque qui est défini par HN = ha” + kb~ + ¢

(h, k, %) : indices de Miller.

SIS TS . L .
a’, b7, ¢) : vecteurs unités des axes réciproques.

L'intensité de Bragg résultante s'écrit :

_ g | N L |2 "
o 2im .
IBragg |bm[ E exp 2i HN r
m= 1
-+ > - > -+ ' o . ' TS
On pose r =R =3x +y + z , c'est-3-dire que 1'on considére les atomes
m m m m m

diffuseurs fixes aux noeuds du réseau réciproque.
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N 2
—_ 2 . > - ->
I« Ibm| Zl exp 2im (h x_+ ky + %z ) [51]

2 !;

ou encore I<IIEEJ hszz [6]

Fhkl : facteur de structure cristallographique.

Dans une expérience de diffraction neutronique, nous mesurerons
donc les intensités des différents pics de Bragg observés et nous les
comparerons aux intensité&s calculées i partir des facteurs de structure

donnés par un modéle cristallographique.

Si 1'on suppose maintenant que les atomes diffuseurs sont animés
e - -~ ] . . . . . >
de mouvements 1iés 3 1'agitation thermique, le vecteur position ro devra

s'écrire :
> o P
u, = déplacement par rapport au noeud du réseau.

L'équation [3] devient :

d =2
a /.

co

N > > > |2
Z exp iQ‘Rm + exp iQ.um [7]
m=1

La premiére partie de cette &quation donne lieu & la diffraction
de Bragg, la deuxi@me partie donne lieu 3 la diffusion diffuse d'origine
thermique (TDS). Le développement complet de cette &quation a été effectuéd
par WILLIS [7], nous n'en rappelons que le résultat qualitatif. On obtient

une série de termes tels que

Ips = Lo I+ I, + .o
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Le premier terme IO correspond & la perte d'intensité des pics de Bragg.

I1 s'écrit :

_ >y | 1= 2 )
I = exp (= W Q) = exp (~7Q<um>
2 2
1> 2 8m in O 2
:->Wm=-2-Q<u.m> = “___s_lL_li<um>
AZ

ol 2 »2
La quantité Bm = 8" < u > est connue sous le nom de facteur

de Debye-Waller.

Le terme d'ordre 1 de ITDS conduit & une modulation du bruit de

fond; celle-ci est représentée sur la figure 2a.

Le terme d'ordre 2 de IT donne au pied des pics de Bragg, un

DS

second pic plus élargi.

L'intensité totale observée sera la somme de toutes ces contri-

butions. Nous 1'avons représentée sur la figure 2b.

1.4 - Diffraction diffuse d'origine Elastique

Si 1'on suppose maintenant que certains atomes diffuseurs ne
se trouvent pas & un noeud du réseau réciproque, mais 3 une distance
+ 3 3 .‘} - ', -
constante Vo le vecteur position o doit s'écrire :

-
r

> ->
=R + v .
m m

m
Le développement théorique a été effectué par différents
auteurs (8, 10). Nous rappelons qualitativement celui de SPARKS et

BORIE. Comme dans le cas précédent, le résultat est une série de termes

tels que :
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b1
Pics de
Bragg
/ \ rnodulation
_-a———-n-.\%’lerordre
) modulation
2\ \/AHeme
SN SN J1X2 ordre
yi N ) A l AS h
Q
Fig. 2a : Différentes contributions 3 ITDé
A Ifotale
S
Fig. 2b : Intensité totale de I

TDS
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Al
Pics de Pics de
Surstructure Bragg
Isro
modulation
2°™M€ ordre
1 /// \/

modulation
qer

ordre

Fig. 3a : Différentes contributions 3 IEDS

lotale

/‘\J

Fig. 3b : Intensité totale de IEDS

OV
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Le terme d'ordre zéro correspond & 1'intensité des pics de Bragg

et 3 une fonction de 1l'ordre local (I Cette intensité est une modula-

SRO
tion de la loi de Laue pour les diffusions monotones (10). Le tracé de
cette fonction a &té représentd sur la figure 3a. Il dépend de la nature
de 1l'ordre local. Par exemple, dans le cas des clusters, les maxima de
diffusion apparaissent aux pieds des pics de Bragg; dans le cas de 1l'ordre

3 courte distance, les maxima apparaissent 3 1'emplacement des raies de

surstructure de 1'ordre & grande distance.

Le terme d'ordre 1 ou effet de taille introduit aussi une modu-

lation de la loi de Laue. Il change de signe autour des maxima de ISRO'

Au terme d'ordre 2 correspond encore une modulation de la loi
. oz 2 . .
de Laue. Son intensit& augmente comme (rm) . C'est la diffusion de Huang
qui est aussi confondue avec la diffusion diffuse thermique du second

ordre lorsqu'il n'y a a pas d'analyse d'énergie.

L'intensité observée sera la somme de ces différentes contribu-

tions et elle a &té reportée sur la figure 3b.

A titre d'exemple, nous avons représenté sur la figure 4, un
diagramme expérimental obtenu dans le cas d'une solution solide Rb0 45

Bi F oli 1'ordre 3 courte distance est trés important.
0.55°2.10 P

2. Diffraction magnétique

L'intensité diffractée peut s'écrire ¢

2

§7o
IM o IO x N x (exp ut) 5960

[8]

Nous nous intéressons & la contribution magnétique de la section

efficace de diffraction ( %% ) .
' M
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Celle-ci peut s'@crire comme dans [2]
(%) -
dQ M

oli la longueur de diffusion bm est remplacée par le produit q Pp> COMPO-

N > |2
L ap, exp iQ.ry [9]
m=]

—)
sante du vecteur de diffusion magnétique perpendiculaire au vecteur ¢. Les
neutrons interagissent avec les spins des électrons. L'amplitude de 1'in-

>
teraction est une fonction variable de Q au travers de la transformée de
Fourier de la densité &lectronique magnétique appelée facteur de forme

magnétique (fm).

Dans le cas oli il n'y a pas de contribution orbitale, on pose :

p =0,27 - uf . 1012 cn
m mm

avec | : moment magnétique de 1'Elément m.

Quelques exemples de facteurs de forme (fm) sont indiqués au

tableau II de l'annexe I et sur la figure 1.

I1 peut apparaitre un pic de Bragg magnétique pour tout vecteur

-}
H = —g "
Mo 2q

Nous calculerons les facteurs de structure magnétiques pour un
modéle donné tenant compte des orientations relatives des moments magné-

tiques dans le réseau, et nous les comparerons aux intensités obtenues

par l'expérience,

+
Le vecteur de propagation de la structure magnétique (k) est
un vecteur du réseau ré&ciproque; commensurable ou incommensurable avec

la structure nucléaire, il s'écrit :

> - >
= +
HM HN k .
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oo -go

Fig. 4

: Diffractogramme neutronique de Rb0.45B10.55F2.10 montrant la

diffusion diffuse &lastique.
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ANNEXE III

DESCRIPTION DU DIFFRACTOMETRE DIB DE L'INSTITUT LAUE-LANGEVIN

Le diffractomdtre DIB de 1'Institut Laue-Langevin est installéd
sur le guide thermique H22. C'est un multidétecteur linéaire courbe de
1,5 m de rayon (fig. 5) constitué de 400 cellules sur un domaine angulaire
de 20 = 80°. Sa stabilité Electronique est meilleure que 0.3 % (mesurée
sur plusieurs jours) et permet ainsi des comptages avec une tré&s bonne
statistique. Cependant compte tenu des possibilités du multidétecteur,
un trés bon diagramme peut &tre obtenu dans les cas favorables en moins
de 2 heures, et la détection de phénomdnes trds fins en une dizaine

d'heures (fig. 6).

Des Equipements auxiliaires peuvent &tre installds sur un
goniométre (cercle w). Nous avons plus particuliérement utilisé un cryostat
a température variable fonctionnant sous flux gazeux d'hélium entre 1.5
et 300 K, et un four 3 atmosphére contrdlée (ou sous vide) opérationnel

jusqu'a 1600°C.

o
Les longueurs d'onde les plus courantes sont : )\ = 2,52 A

(graphite pyrolitique + filtres graphite avec un flux de neutrons de

1.5 x 106 n~cm_2-s_1), et A =1.28 R (germanium, avec un flux de

0.4 x 106 n-cm—z.s_]).

Afin de mettre en relief les principales qualités de ce diffrac—

tométre nous avons représenté sur la figure 7 les diagrammes de LiCrO2

obtenus aux deux longueurs d'onde. Le composé&. de symétrie hexagonale, a
p ’ s

o

un grand paramétre de maille : a = 2,89 A, ¢ = 14.41 & . A la longueur

d'onde 2.52 K, seules 6 ré&flexions tombent dans le domaine angulaire
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. - * - -~ Q
accessible sans déplacement du multidétecteur. Par contre 3 1.28 A, nous
enregistrons 22 réflexions. L'affinement cristallographique a alors
conduit aux mémes résultats que 1'@tude sur monocristal effectuée par

ailleurs.

Nous avons représenté sur les figures 6a et 6b les diffracto-
grammes neutroniques obtenus de part et d'autre de la température d'ordre
magnétique avec A = 2.52 A. Le diagramme résultant obtenu en faisant la
différence point par point de ces deux diagrammes est reporté en 6c. Les
raies magnétiques y apparaissent nettes et suffisamment séparées pour que

leur intégration soit précise.
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réacteur

—t-

rayon de courBure 27000 m

tube guide
béton

BAC, epoxy (6 mm)

polyethylé&ne (150 mm)
plomb (100 mm)
Monochromateur 1

Fermeture faisceau 2

Filtres graphite 3
fenétres réglables

tube sous vide
moniteur
fenétres

€chantillon

protection détecteur

f0.7mm Cd

- 13 mm B,C epoxy | ’

Fig. 5 : Vue schématique du diffractométre DIB.
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3 T=180K

| ©
T=5K
1 I T >
C)
4l
Différence
+
+pics magnétiques
] -
+
+ + +4
4 W‘J + + + + +
| i o 1 Py
©

o
Fig. 6 : Pics magnétiques de LiCrO2 a A= 2,52 A.
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A=12.52 R "

O(|)3

006
o1 |

015
|
~— L_\,J LxN/\
7 ) 12 22 3 42
A=1.28R
i
014
_ |
012
[}
1 003
! |||o
_ 018 2|?Z ;'22
006} "V ' 024 12] |
101 Tk} IOOZ,I(I) oLl 208 02.!9,
| [ 027 |
] { ' 19 0”4":';
—_— ' 00.15!,
. \J 1y
J —-
* 4 24 34 44 o

oV

Fig. 7 : Diffractogrammes de LiCr02 d deux longueurs d'onde différentes.
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ANNEXE IV

e ——

SCHEMA DE TRAITEMENT D UN DIFFRACTOGRAMME



- 153 -

Methode des intensités intégrées
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|GDAT2
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