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INTRODUCT I ON



Dans les premiéres étapes de 1'exploration des
substances magnétiques il a été observé que les interactions
entre les moments magnétiques élémentaires dépendent
fortement de leur distance mutuelle et de leur otientation
par rapport au segment les joignant. Ces interactions
peuvent étre de nature dipolaire. En effet, dans un systéme
cristallin, chaque ion magnétique est entouré d'autres ions
mégnétiquos dont les plus proches sont situés a des

o
distances variant entre 3 et 8 A. Comme le champ qui agit sur
un ion et qui est produit par ses voisins est de 1'ordre de
Br—3, quantité voisince de IOZG, I'interaction entre ces ions
peut ¢étre appréciable. Elle est connue sous le nom de
couplage dipole-dipole puisque c'est, en premieére
approximation, la méme que celle due au couplage entre deux
aimants localisés. D'aprés la théorie classique, 1'énergie
entre deux dipdles magnétiques ponctuels %i et ';j distants

>
de v est

S > s > N . ~ s . .
Si m. et mj sont deux dipbéles électroniques isotropes, on

>
peut écrire m. :—giBb. et m. = - giBSj et 1'expression
' - ] i . ;
précédente peul. se mettre sous forme d'opérateurs. Cette
intberaction aura des cffets différents selon Ta

configuration des moments. Si les moments magnétiques sont

anviparalleles, la force sera atiractive alors qu'elle sera



répulsive pour des moments paralléles.

Cette interaction est proportionnelle a r—S et
peut donc étre considérée comme une interaction a 1longue
distance par rapport a 1'interaction d'échange. En effet,
pour la plupart des substances magnétiques, le mécanisme
d'interaction prépondérant est celui de 1'échange et/ou
superéchange. Ces interactions résultent d'un fecouvrement
des fonctions d'onde électronique. Dans le cas du recouvre-
ment direct des fonctions d'onde, on parlera d'échange
direct et dans 1le cas ou interviennent des ions non
magnétiques de superéchange. Ce sujet a fait 1'objet de trés
nombreux travaux. Signalons seulement que le premier modéle
a ¢été proposé par Anderson (1,2). Il est éupposé que

l'interaction principale peut se¢ mettre sous la forme d'un

> > > -

produit scalaire : H, = - 2J.. S..S., ou S. et S, sont les
éch. ij 1773 i J

opérateurs de spin et Jij le parametre d'échange. Les

distances entre plus proches voisins magnétiques sont trés
variables d'un systéme a un autre et donc entrainent de tres
grandes différences dans les valeurs des paramétres
d'échange observées. Il faut cependant souligner que si Jle
role de 1la distance entre les porteurs de moment est
important, le probléme de la symétrie des orbitales engagées
dans les mécanismes d'échange est primordial. De plus dans
certains composés les distances entre les plus proches

voisins magnétiques peuvent étre aussi différentes selon



certaines directions. Afin de décrire la trés grande variété
des composés, des modéles ont été établis selon que les
parametres d‘échangé sont égaux ou nuls dans certaines
directions (3). De cette facon Jles matériaux magnétiques
seront classés en fonction du nombre de directions (d) selon

lesquelles les interactions magnétiques ne sont pas nulles.

- Le groupe d = 0 correspond a des moments
magnétiques isolés, c'est-a-dire aux composés paramagné-
tiques. Dans ce groupe peuvent étﬁe également rattachés les
systemes caractérisés par des centités paramagnétiques A

plusicurs centres.

- d =1 correspond a un réscau monodimensionnel,
- d =2 4 un systéme bidimensionnel et
~d =3 a un réseau tridimensionnel.

La dimensionalité du systéme est trés souvent étroitement
liée a celle du réseau cristallin mais il n'y a aucune

systématique.

De la méme facon que les interactions magnétiques
peuvent différer sclon les trois directions de 1'espace,
clles peuvent également étre différentes pour les trois
composantes du  moment. Ceci peut résulter, soit d'une

anisotropie du mécanisme d'déchange, soit de 1'ion lui-méme
- 3



dans son environnement. L'effet du champ cristallin est
d'entrainer un éclatement des niveaux d'énergie des
électrons non appariés. De cette fagcon une ou plusieurs
composantes du moment angulaire du spin peuvent é&tre
favorisées. Trés souvent pour les ions de tranéition, il y a
blocage du moment orbital et 1le moment magnétique est
colinéaire avec le moment angulaire de spin. Il en résulte
une réduction du nombre de composantes engagé dans le
mécanisme de 1'échange c'est-a-dire une réduction de la
dimensionalité de spin (n). Ainsi donc, au sein de chaque

classe, il faudra distinguer trois cas selon le nombre n de

composantesde spin a considérer (n = 1, 2 ou 3). Par exemple
- n = 1 correspond au modéle type Ising et
- n = 2 au modéle XY.

Ces différents modéles ont servi de base au
développement de théories sur les transitions magnétiques et
d'une fagon plus générale sur les transitions de phase.
Selon les cas, il a été possible de prévoir 1'existence de
température critique et d;expliquer le comportement au

voisinage de cette température.

L'hamiltonien d'échange sous sa forme la plus

générale peut étre écrit



Jij est un tenseur. Sous le signe J seule les paires d'ions
plus proches voisins sont uniquement considérées, compte
tenu que l'interaction d'échange varie de facon exponen-

tielle avec la distance.

Dans le cas particulier  d'une anisotropie
d'interaction uniaxiale, 1'hamiltonien précédent se
simplifie

o XX VoY Z 7
Héch. = i 'Z.>{{L(Si8j + SiSj) + J//Sisj }
157

{L et J// sont les constantes d'échange perpendiculaire et

paralleéle a 1'axe d'anisotropie, SX, Sy, s? 1les composantes
du spin. A partir de cet hamiltonien, +trois modéles
théoriques différents peuvent @étre obtenus. Le modéle
isotrope ou modéle de Heisenberg correspond a {L = J// = J.
Le modéle Ising est obtenu pour {l = 0 and J// = J et le
modéle XY pour J// = 0 et Ji_ = J. En fait ces modéles

idéaux ne se rencontrent pas dans la réalité mais trés
souvent il est possible de rattacher une situation
ekpérimentale a 1'un de ces cas théoriques. De plus, il
faut également considérer la dimensionalité du réseau (d) et
donc certaines simplifications dans 1la résolution de
l'hamiltonien.

Dans cette these, notre attention s'est portée sur

de nouvelles familles de systémes magnétiques



quasi-monodimensionnels dérivées de 1'Usovite. 1'Usovite est

un composé fluoré naturel de formulation BaZCaMgA12F14.

La premiére partie est relative a une description
’générale. de 1la structure cristalline. Il est envisagé
diverses substitutions cationidues au sein du réseau
cristallin propices a la formation de chaines magnétiques

originales.

La deuxiéme partie porte sur des considérations
théoriques et la mise en place de nouveaux modéles. Apreées
quelques notions trés générales sur les propriétés statiques
de systéme 1-d, un chapitre est consacré a la résolution du
nouveau modéle de Heisenberg classique pour une chaine
bimétallique désordonnée. Les chapitres III et IV sont
relatifs a4 1la résolution des modéles classiques de
Heisenberg et d'Ising pour une chaine de forme losange.
L‘exteﬂsion .é une chaine d'anneaux a été envisagée.

L'éclatement a champ nul a été introduit au chapitre IV.

La troisiéme partie est relative a 1'étude et 1la
modélisation du comportement magnétique des différents types
de chaines mis en évidence. Le premier cas étudié est celui

de la chaine simple antiferromagnétique de type Heisenberg

dans BaMnA1F7 et BaMnGaF7. Le remplacement partiel de Mn2+

par Fe2+ avec la formation de chaines biméfalliques dans



BazMnFeAle14 est envisagé au chapitre III. Le chapitre IV

est consacré a 1'étude des composés ’BaZCaCOFezF14 et
BaZCaMnFezF14 dans lesquels les ions magnétiques constituent
un nouveau type de chaines a4 base de 1losanges. Une

transition métamagnétique est observée dans le cas du cobalt

qui résulte de la trés forte anisotropie de cet ion. Enfin

dans un dernier chapitre le cas particulier de 1'ion Cu2+
sera traité pour les composés BaZCaCuFezF14 et

BaZCaCuCr2F14. L'affaiblissement de certaines interactions
au sein de la chaine résulte dans la formation de triméres

hétéronucléaires quasi isolés & caractére ferrimagnétique.

La deuxiéme partie de cette thése qui est relative
‘4 des considérations purement théoriques, peut étre évitée
dans wune premiére lecture par les spécialistes plus
préoccupés par les résultats expérimentaux que par des

problémes faisant appel 4 des traitements mathématiques.

L'ensemble de ce travail fait partie d'un contrat
européen de stimulation entre notre laboratoire, 1'Universi-
té de MARBURG (RFA, Pr. D. BABEL) et 1'Université de LEIDEN

(Hollande, Pr. L.J. de JONGH).



PREMIERE PARTIE

RAPPELS SUR LA STRUCTURE CRISTALLINE DE L'USOVITE

BazCaMgA12F14



Les fluorures de baryum de formule générale BaMM'F

7

peuvent étre groupés en trois types structuraux principaux.

(4).

Le premier est relatif au composé BaMnFeF

7

Les ions de transition occupent uniquement des sites
octaédriques Les atomes de manganése constituent des

diméres | MnZFIO ] qui sont connectés entre eux par des

octaédres [FeF6] formant ainsi un réseau tridimensionnel.

Les phases BaMnVF (5), BaMnCrF (5), BaFe,F (6) et 1la

7 7 27

variété basse température de BaZnFeF (4) cristallisent

7

selon le méme type structural.

Le second type structural est relatif & la variété

haute température de BaZnFeF (7). L'unité de base est le

7

dimére ordonné [ZnFeF constitué de deux octaddres liés

10]
par une aréte commune. Ces diméres sont associés entre eux

par des sommets communs et forment un réseau

tridimensionnel.

Le troisiéme type structural est celui du coniposé

naturel BaZCaMgAléF appelé Usovite. La symétrie de la

14

maille est monoclinique et le groupe spatial C2/c (8). La

structure est constituée de feuillets [ CaMgAle14]
+
perpendiculaires a l'axe a et séparés les uns des autres par

les atomes de baryum (Fig.l).La coordinence du baryum est de

12 atomes de fluor.
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Fig.1 - Représentation schématique de 1la structure

Usovite.

Au sein des feuillets les cations occupent trois

sites cristallographiques différents. Le motif de base a
. . 2+ 2+ 3+ )

pour formulation générale BazM Mt oM F14. Les atomes de

calcium (position M2+) sont 1liés a4 8 atomes de fluor qui

forment un antiprisme carré treés distordu. 1les atomes de
magnésium (position M'2+) et d'aluminium (position M"3+)
occupent des sites octaédriques (Fig.1l).

Holler et al. (9-11) ont récemment fait une étude
cristallographique approfondie d'une série de composés
isotypes résultant de substitutions cationiques (Tableau I).
Pour la plupart des composés la répartition cationique dans

les divers sites a été déterminée par R.X. Tl a été montré

que dans la phase BaMnAlF par exemple, la moitié du

7
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manganése occupe la position M2+ de coordinence 8, résultat
qui est assez exceptionnel pour des fluorures. TI1 faut
remarquer également qu'un traitement sous haute pression

(50 kbars, 500°C) de BaMnFeF7 ou BaMnVF7 type I, permet
d'obtenir la variété de type Usovite. La coordinence du
manganése passe de 6 a 8 avec une diminution du volume de
maille de 1l'ordre de 2,5 %.

Les diverses possibilités de substitution
cationique au sein du réseau cristallinde 1'Usovite laissent
donc présager l'existence de systémes magnétiques de basse
dimensionalité.

2+

En effet si M2+ et M' sont des ions magnétiques

+ ; . fy s - P
et M"3 un ion diamagnétique, les chalines magnétiques sont

paralléles a la direction [001 ] (Fig.1). C'est le cas des

phases - BaMnAlF_, et BaMnGaF dans lesquelles 1les ions M2+

7 7
sont localisés dans des chaines de polyédres liés par des
sommets communs qui sont alternativement des octaédres et
des antiprismes distordus. L'étude magnétique de ces
* composés fait 1'objet du chapitre II de la troisiéme partie.

2+

Par substitution de Mn2+ en site octaédrique par Fe”™ , il a

été possible de préparer le composé original BaZMnFeAle14
dans lequel la chaine magnétique est de type alterné du féit
de la confiéuration des spins (chapitre III de la troisiéme
partie).

Un autre type de systéme magnétique envisageable

. _ . . £y 2+
est celui dans lequel les ions diamagnétiques comme Ca ou



Cd2+ occupent la position M2+ et des ions magnétiques les

. 2+ w3+ . -
sites M et M . Dans ce cas il apparait un nouvel
arrangement de chaines magnétiques complexes paralléles a la
direction [ 010 ]  (Fig.1). Dans ces chaines, les ions

P 2+ w3+ .

magnétiques M et M ont respectivement deux et quatre
proches voisins. Le réseau des interactions d'échange

forment des losanges qui, associés par des sommets communs,

constituent des chaines. Ce type d'arrangement cationique a

été mis en évidence dans les composés originaux
BaZCaMnFezF14 et BaZCaCOFe2F14 (voir chapitre IV de 1la
troisiéme partie). Enfin dans le chapitre V le cas

particulier de l'ion Cu2+ est envisagé. L'anisotropie de 1la
configuration électronique de 1l'ion cu?* (dg) a pour effet
de favoriser certaines interactions d'échange. Il s'en suit
que le comportement - magnétique a basse température est

original et son analyse particuliére.



DEUXIEME PARTIE

NOUVEAUX TYPES DE SYSTEMES 1--d

ASPECT THEORIQUE



I - RAPPELS SUR LES PROPRIETES THERMODYNAMIQUES DE SYSTEMES

MAGNETIQUES 1-d MONO - ET BIMETALLIQUES :

De nombreux physico-chimistes ont développé des
recherches tant expérimentales que théoriques sur les
propriétés magnétiques de petits groupements de spins
(12-17) qui ont été étendues aux chaines infinies de spins
appelées systémes magnétiques 1-d (3,18-22).

Pour des entités magnétiques isolées, des modeéles
microscopiques sur 1'ensemble complet des spins en
interaction ont été établis et les propriétés magnétiques
(ou thermodynamiques) ont été calculées exactement en
utilisant une approche quantique. Les parametres
microscopiques comme, par exemple, les intégrales d'échange
peuvent étre ainsi déterminés.

Ces modéles justifiés expérimentalement peuvent
servir de base & 1'établissement de modéles théoriques dans
le cas de chaines étendues de spins. Les propriétés
magnétiques des chaines peuvent ainsi é&tre complétement
caracﬁérisées par des paramétres microscopiques a partir de
modeéles bien établis dont 1les solutions peuvent étre
analytiques (23) ou numériques (24). La notion d'ensemble
complet de spins en interaction est alors celle d'un systéeme
coopératif (25) dans la limite thermodynamique ou le nombre

de spins N » =,



En raison du caractere fort isolant des fluorures
des métaux de transition; les moments magnétiques des ions
de transition sont traités comme des moments localisés. Un
hamiltonien de spin phénoménologique est en général utilisé
pour décrire le comportement thermodynamique du systéeme 1-d.

Dans un champ extérieur nul, l'hamiltonien de spin
est composé de deux contributions (18,19,22)

- contribution du couplage des spins

- contribution du champ cristallin

>
Ho, = - % V(sy)

La premiére contribution est souvent caractérisée
par des couplages entre proches voisins, et pour une chaine

nous avons

Pour une interaction d'échange isotrope,

>

> > >
E(S., ) est de la forme E(S..S.
i"Yis

i elle dépend donc

i+l l)’

uniquement de 1'angle entre les deux spins.

I1 est a noter que le couplage biquadratique de la

> > :
forme —Jb(Si.Si+1)2 est souvent négligeable devant 1'inter-
action d'échange quadratique -z J sYs" (37).

u=x,y,z uu i i+l



La deuxiéme contribution traduit 1'effet du champ cristallin
qui, par l'intermédiaire du couplage spin-orbite, agit sur
le moment magnétique. Pour les ions de transition, les
moments orbitaux sont trés souvent bloqués, de sorte que le
couplage LS est souvent considéré comme une perturbation
qui, en premiére approximation, peut étre négligée.
L'interaction dipolaire a suscité quelques
réflexions de la part des théoriciens (38-41), elle a été
longtemps traitée par une théorie du champ moléculaire
-3

compte tenu qu'elle est proportionnelle a <r,. > Cette

1]

interaction anisotrope tridimensionnelle est de 1'ordre de
la constante de structure fine de Sommerfeld o 2 et par
conséquent‘elle est souvent négligée par rapport a une forte
interaction d'échange. TI1 est a noter cependant que 1'étude
de 1'aspect anisdtrope de cette interaction conduit & une
correction en ]ogarifhme du parameéetre d'ordre. Cette
‘correction due aux fluctuations anisotropiques dipolaires
peut étre nen négligeable dans le cas ou 1'interaction
d'échange est faible (43).

Pour les ions de transition les plus simples comme
Mn?* ou F03+(d5, S = 5/2), le moment orbital est nul du fait
que les cing orbitales d sont occupées. Un échange isotrope

> > >

ES
du type E(Si’si+1) = JSi.bi+1 peut étre considéré comme une

trés bonne approximation.

Pour Cu?' (dg, S = 1/2), le moment orbital est

généralement assez bien bloqué de sorte que le spin est un



bon nombre quantique. Comme 1l'effet de champ cristallin doit

> >
étre invariant par renversement du temps : Sn + - Sn’ V est
une constante (18). L'échange peut é&tre considéré comme
isotrope, 1l'anisotropie due a 1'effet Jahn-Teller sera

envisagée dans le chapitre V de la troisiéme partie.
. 2+ 2+ .
Pour des ions tels que Co ou Fe le probléme
est plus complexe. Méme en symétrie octaédrique, il n'existe
pas de théorie générale. Des calculs détaillés ont montré
que ces 1ions sont anisotropes, 1l'interaction d'échange

3

>
prenant la forme E(Si, S )

B 5 u.u
i+17 7

S.S. et
u=x,y,z uu 1 1i+1

V = D(Siz)2 + const.

I-1- Les chaines monoatomiques

I-1-1- Nomencléture

Nous voulons ici préciser tout d'abord quelques
définitions utiles afin d'éviter des confusions que 1'on
pourrait commettre dues au nombre colossal de publications
apparues sur le sujet (26). Considérons un hamiltonien de la

forme générale

X | X -z Z z
H=-2. 2.3 ss 7 s’s” +3 ss°_-pI(s)? [1-1]
1 <3 "xx 1 J Yy 1 ] zz i J i i
on J__, J et J sont les paraméetres d'échange et D le
XX vy zz

paramétre d'anisotropie. Selon les différentes valeurs aux
limites de D, nous pouvons définir la dimensionalité de spin

n qui définit 1'espace dans lequel pourrait varier le spin.



i) D=0, n= 3, en 1'absence d'échange, le spin est dans
un environnement isotrope et < (S)i()2 +
vy 2 Zs 2 _
(Si) + (Si) > = S(S+1).

11) D * —w, N

H

2,en 1'absence d'échange, 1le spin est
contraint de varier dans le plan xy,

< (S;()z + (sz)2> - S(S+1).

iii) D » » , n l,en 1'absence d'échange, le spin n'a

qu'une seule composante selon 1l'axe z,
s7 =ts, <(si7")2 >= S(S+1)

Dans un systéme physique réel, la valeur de D est finie.

Dans le <cas ou elle est positive ou négative, le
comportement a T = 0K correspond respectivement aux cas
limites D = © , n =1 et D= - o , n = 2.

Une nomenclature relative aux situations les plus
simples et les plus étudiées est donnée au tableau II.

I1 faut noter que le modéle d'Ising et le modeéle
de couplage ZZ ont des significations physiques différentes.
Cependant leur mode de couplage d'échange se ressemble, nous
les appelerons dorénavant le modéle de type Ising.

Par la suite, la convention suivante a été choisie:
une valeur positive du parametre d'échange
correspond a une interaction ferrohagnétique sinon

l1'interaction est antiferromagnétique.
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I-1-2- Modéles classiques

L'hamiltonien de spin de départ d'une chaine de N
spins interagissant uniquement entre premiers proches
voisins est une matrice carrée de dimension (ZS+1)N. Pour
une chaine contenant seulement 10 centres magnétiques de
spin 1/2, la dimension sera déja de 1024. La résolution de
éet hamiltonien, c'est-a-dire trouver ses fonctions propres
et valeurs propres constitue, dans 1'étude des propriétés
statiques, le premier probléme a résoudre qui, en général,
n'a pas de solutions analytiques et encore moins de
solutions exactes. C'est pburqudi, dans la limite ou N est
grand (la limite thermodynamique N -+ =), il est nécessaire
d'établir des modéles élaborés en faisant certaines
approximations raisonnables comme celle du modéle de spins
classiques.

Soit H 1'hamiltonien total du systéme écrit de la

fagcon suivante

>

H (S, ) [ 1-2]

1

H = - i+1

> -
), H(Sj,S

z
i
>
S j+1

>
Si le commutateur [H(Si, ) ] = 0 quels que

i+1
soient i et j, 1'hamiltonien a perdu son caractére quantique
de sorte qu'une méthode de transfert peut étre utilisée.
Deux cas s'appliquent a cette situation : le modéle de spins
classiques et le modéle de type Ising avec H//z. Ce dernier

cas sera considéré au chapitre IV de la deuxiéme partie dans:

un contexte plus général. Dans ce paragraphe, nous



considérons uniquement le cas du modéle de spins classiques..

Dans la limite classique, le nombre quantique S+
la constante de Planck i + 0 et Sh » 1. Les opérateurs de
spins peuvent alors étre considérés comme des vecteurs
classiques de module unitaire. En pfatiqué, les ions ﬁn2+ et

Fe3+

sont traités par leur nature isotrope comme porteurs de
spin classique compte tenu de la valeur élevée de leur spin

(S = 5/2), une correction semi-quantique pourra &tre

effectuée en utilisant la correspondance (45)

s? + s(s+1) [ 1-3a]
g * gVs(s+1) [ 1-3b]
J > JS(S+1) [ 1-3c]

Considérons maintenant le cas général ou leé spins
sont des vecteurs classiques dans 1l'espace RV (v entier).
‘L'hamiltonien est de 1la forme [1-2] et 1la fonction de
partition est définie par

Zy —w N ffdgdag,, KP(s sy [1-4)
ou d=QjVQSt 1'élément de 1l'angle solidé de gi'

N
W = 2T /2/ (Vv /2) est 1la surface d'une hypersphére

\Y
unitaire dans l'espace R .B est la condition aux bornes

bornes ouvertes * B = N - 1
k > >
bornes fermées * B =N et S = S.
N+1 i
Nous avons également
(p),>2 2 _p 1Y > > B
K (si,si+p) = w f...fd9i+1...dﬂi+pn[1 K(Sn,Sn+1) [ 1-5]
> + >
avec K(S_, S_ ;) = exp [Bli(§n, S )] [ 1-6 ]

ou g = 1/kT



La valeur moyenne thermodynamique d'une fonction quelconque

> > s .
de spins A(Si,Si+k) est définie comme

pa - B
1 H ]

_ >
<A > =Zy TIr [A(Si’Si+k)e [1-7]

k

L'évaluation de [1-4] et [1-7] nécessite la résolution de
> >
l1'équation intégrale du noyau K(Si’si+1)
F 49 ‘ > > > ¢ > ]
df, 1 K(S;,8; ) £ (S5,4) = af(S;) [ 1-

> -
dans laquelle K(Si, Si+1) est défini par [1-5] . cette
équation est linéaire en f et admet donc un ensemble complet

orthonormal de solutions {f] m } (46).

K
>

> >
K(Si,Si+1) £, (S

>
om(Sig) =t (5;) [1-9

1,m

fin+1

oiu m dénote le numéro de la fonction propre associée a la

valeur propre a., étant h(l,y) fois dégénérée.

1
D'aprés [1-8] et [1-9] , on a

(s. ) [1-10

Pour une chaine linéaire ouverte nous avons les relations

_ N _
Zy = h(0,V) agy [1-11
<A = % (ay a)%1(0,m; 1,m)  [1-12
k 120 m=1 1/°0 v
avec
[Tds, de $ 3 *d S
- ) ' —
H(1,m;1t,m') = Jhd®d®, oy ACS;,S; (W IF (S 0F v (55)
> P -> [1 1
i T rim S5, 13
ou fO,m = cte, quel que soit m.
Pour une chaine bouclée les relaticns sont
_ z v N _
Zy = 1% h(1,V)a; [1-14



-1 N-k

k
" N 1 m21' 1 @ a I(1,m;1',m") [1-15]
-2 b 2

1 1!
Dans la limite thermodynamique (N =+ « ) au-dessus de la
température d'ordre a longue distance TC nous avons a, > a;
pour tout 1 >1 . On retrouve ainsi les expressions [1-11]

et [1-12] pour la chaine bouclée.

L'énergie interne est

B
+
U= <H> = .3, <H(S;,S, () [1-16]
La chaleur spécifique est
2 > >
Cy = (BU/ST) = ;2 (B< H(S;,8; ) >/T),  [1-17]

La susceptibilité magnétique dépendant du vecteur
d'onde k est, d'apreés le théoréme de fluctuation-

dissipation

o

v v v V'2 . v V Vz
- B(«< > _< > b < > _< >

XT(k) ( SOS0 SO +.2 qzlcos(qk)( SOSq SO ))

avec v = 1l,...,v .

Pour k = 0 on obtient la susceptibilité statique et pour

k =T 1la suscéptibilité oscillée. L'inverse de la longueur

de corrélation est

o]

2 _ _1 v }: 2 _ >
Kv(k) = B 'XT(k)( q=09 cos(qk)(< S Sq> < 8,

2.,-1
. )

>

Vo 1,...,V [1-19]



avec k = 0 pour une chaine ferromagnétique et k =7 pour une
chaine antiferromagnétique (voir 1-38).

D'aprés [1-11-15] , ces quatre quantités peuvent
s'exprimer en fonction des valeurs propres de [1-9].
Les calculs ont été effectués dans 1les cas particuliers
suivants
(i) m(S;,8; ) =2 3 3VVsUST v g (s + S7)/2

1 .
e (/2 2 o [s? - 1/3 )0 BLsH? - 1?1 [1-20]

Boersma et coll. ont calculé les fonctions de corrélation et
les longueurs de corrélation pour une chaine bouclée dans
RS. Les fonctions et 1les valeurs propres n'ayant pas

d'expression analytique, elles sont évaluées numériquement

(26).

>
(ii) H(S,,S, |) = £(S;.5, ,) [1-21]
Dans ce cas, a l1'aide du théoréme de Funk-Hecke, on montre

que les fonctions propres pourraient étre les harmoniques
d'hypersurface d'ordre ( v-2)/2, les valeurs propres se
réferent a des intégrales de polyndmes de Gegenbauer. A

toute température T # 0K, a, > a, pour 1> 1. Donc a T #£ 0K,

0

un ordre a longue distance ne peut résulter que d'une

interaction interchaine. En 1'absence de cette dernieéere, TC

est égal a OK (47,48).

> + > >
(iidi) H(si,si+1) = JS, .S, 4 [1-22]
C'est un cas particulier de [1-21] . Pour wv= 3, les

fonctions propres sont les harmoniques sphériques Y]m(gi) et



les valeurs propres sont données par l'expression suivante
1 BJ x
a; = 1/2 _/;1 1L77P, (x)dx [1-23]
Pl(x) est le polyndéme de Legendre.
Pour la chaine linéaire ouverte, Fisher a calculé

la susceptibilité et la chaleur spécifique (27).

2 2 1 1_uN+1
Yo = -8 uB [(N-1) fu - 2u ] (chaine finie) [1-24]
N 3kT 1-u (l_u)z

Ngznﬁ 1 C

- + U _ L - . . . _
XN KT T a =T Yo (K) (chaine 1qf1n1e) [1-25]
C/Nk = 1 - K*/sinh’K ‘ (chaine infinie) [1-26]
avec u = al/ao = coth K - K‘1 _ '[1—27]
et K = J/KT.
On remarque que u =< gi'§j+1> dans 1'équation

[1-25]. Cette équation constitue alors une relation directe
entre 1'ordre a longue distance et l'ordre a courte

distance.

Pour une chaine antiferromagnétique infinie, X
passe par un maximum quand T décroit et est finie a T = 0K,

comme une conséquence de 1l'isotropie du spin. On a

xmax/x (0)7: 1,2045 [1-28]

kT /1J] = 0,4764 : | [1-29]



On remarque que u est une fonction impaire de K et
par conséquent on a une relation entre les comportements
ferromagnétiques et antiferromagnétiques

Xo o X' = 1 [1-30]

A partir de cette égalité, on en déduit immédiatement que
pour une chaine ferromagnétique, Y diverge en T_2 quand T =~
- 0K. Cette égalité traduit la symétrie des systemes 1-d
classiques. En 1'état actuel, on ne sait pas si cette
symétrie serait détruite par une fluctuation quantique ni
comment elle est satisfaite dans les systémes 1-d (49)

D'aprés [1-26] , C,. ne tend pas vers zéro quand

N
T » 0K, ce qui est en contradiction avec 1le troisiéme
principe de la thermodynamique et conduit donc a un échec a
trés basse température. Dans le paragraphe suivant nous

allons illustrer quelques comportements dus a 1l'effet

quantique.
I-1-3- Modéles quantiques

Seulement quelques modeles de spin 1/2 pbssédent
des solutions analytiques. Deux méthodes sont alors
utilisées

a) Transformation de Jordan-Wigner (50,51)

qui transforme le systéme de spins en interaction en un

systéme de fermions en général en interaction. Dans le



modéle XY, 1'interaction des pseudo-fermions disparait et la

solution est donc exacte analytiquement.

b) Technique de Bethe (52)

A 1'aide d'une combinaison linéaire des ondes
planes, Bethe a postulé une solution pour les fonctions
propres d'une chaline de spin 1/2. Une formulation
analytique et souvent une solution analytique peuvent étre

obtenues pour les modéles de Heisenberg, XXZ et XYZ.

De nombreuses méthodes sont utilisées selon les
différentes circonstances pour obtenir des solutions
approchées numériques ou extrapolées. Certaines ont Ile
mérite d'en citer le nom : Approche d'Hartree-Fock (53),
Méthode de Monte-Carlo (54,55), Approches des fonctions de
Green (56,57), Méthode du groupe de renormalisation (54,58)
et Méthode d'extrapolation a partir des chaines finies.

Suzuki a fait une recherche systématique de
1'équivalence entre un systéme quantique a d dimensions et
un systéme d'Ising a (d+1) dimensions (59). Récemment, des

résultats encourageants ont été obtenus dans cette voie

(60,61).

Rakitin et coll. (62,63) ont utilisé la technique
de l'opérateur  tensoriel a 1'aide des opérateurs
intermédiaires de spins 512 = bl + 52’ 812’3 = S12 + 83,...

etc. pour calculer 1la susceptibilité et la chaleur



spécifique d'une chaine ouverte de spin S = 1/2, 1, 3/2, 2
ou 5/2. Leurs résultats extrapolés pour une chaine infinie
sont en accord, d'une part avec les résultats d'une chaine
bouclée calculés par Bonner et Fisher (29) pour S = 1/2 et
d'autre patt avec les résultats de chaleur spécifique pour
une chaine bouclée de spin S = 1/2, 1, 3/2, 2 ou 5/2
calculés par de Neef et Blste (30,64).

Seitz et Klein ont fait les calculs pour une
chaine de spin S = 1/2 en utilisant a 1a.fois la symétrie
des groupes de permutations et celle des groupes ponctuels
(65). Leurs résultats ont bermis d'améliorer ceux pour des
chaines coﬁp]exes comme les chaines bimétalliques.

Weng (55) a utilisé, pour des valeurs élevées du
spin, la méthode des développements en série de haute
température initialement proposée par -Rushbrooke et
Wéod (66). Cette méthode peut étre utilisée pour calculer 1la
constante d'échange avec une bonne précision mais ne peut
-pas bien décrire le comportement a basse température, et de
plUs, 1'anisotropie n'a pa été considérée.

Aprés ce bref panorama des méthodes usuelles, nous

allons illustrer quelques comportements quantiques.

1) Fluctuation quantique au zéro absolu

Dans le modele de Heisenberg d'une chaine anti-

ferromagnétidue de spin 1/2, avec 1'hamiltonien

: N
H= - 2J .2
i=1

>

i"74i+1°



1'état fondamental a pour énérgie (68)

E/N|J| = - 21n2 + 1/2‘: - 0,88629.
Cette énergie, nettement différente de 1l'énergie classique
d'un état de Néel ,

E/N|J| = - 1/2,

est due a 1'effet de fluctuation quantique a T = OK.

2) Chaleur spécifique

Quand T » 0K, la chaleur spécifique d'une chaine
antiferromagnétique de spin 1/2 est donnée par (69)

C/Nk = (1/3)kT/|J].

Elle est totalement différente du comportement classique

prédit par 1'équation [1-26].

3) Conjecture de Haldane (70,71)

Les propriétés statiques d'une chaine XXZ anti-
ferromagnétique sont depuis longtemps considérées comme bien
connues. La technique de Bethe fournit un calcul analytique
exact pour S = 1/2 et d'autre part les extrapolations de
chaines finies pour 1/2 < S < 5/2 fournissent des résultats
satisfaisants. Dans la figure 2, la variation thermique de
la chaleur spécifique des chaines de Heisenberg pour
différentes valeurs du spin est illustrée. Dans la figure 3
sont représentées les variations -thermiques de la
suéceptibi]ité magnétique. TIntuitivement, toute chaine doit

avoir un comportement thermodynamique qualitativement
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Chaleur spécifique d'une chaine infinie antiferro-
magnétique de Heisenberg pour différentes valeurs du
spin. Les traits en tirés indiquent la prédiction
selon la théorie de 1l'onde de spin quand T -+ 0K

(d'apres (22)).
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Susceptibilité a champ nul d'une chaine antiferro-
magnétique en fonction de différentes valeurs du

spin (d'apres (22)).
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semblable mais varié quantitativement de fagon systématique
selon la valeur du spin.

Récemment, Haldane a conjecturé qu'il existe une
différence radicale entre les comportements critiques a T =
0K pour les chaines XXZ a spins entiers oﬁ demi-entiers. Si
pour ces dernieéres le spectre énergétique est continu, en
revanche pour les chaines a spins entiers on doit observer
un gap d'énergie entre 1'état fondamental et le premier état
excité et ceci est d'autant plus marqué que le modele est de
type Heisenberg.

Considérons 1'hamiltonien

N X X vy z z :
Ho= 0 g2y (8585, ¢ 8585,y *2885,4), >0 [1-31]
ou A est un paramétre qui définit 1'anisotropie XXZ () = O,

on a le modéle XY, A= 1, le modéle de Heisenberg et ) > 1
1'anisotropie axiale de type Ising). Les niveaux d'énergie
sont montrés dans la figure 4 en fonction de X d'apreés la

prédiction de Haldane.

(b)

y o ta) i
AE AE

0 1.0 A
(XY) (HEIS) (ISING—)

Fig.4 - Diagramme énergétique (schématique) des premiers
états excités en fonction du paramétre d'anisotropie
en modéle XXZ (a) spin demi-entier

(b) spin entier(d'apreés (72))



Les calculs théoriques ont été réalisés pour S = 1
et N = 14 par Parkinson et Boﬁner (72), et pour N = 32 par
Nightingale (73). Ces résultats sont en accord avec 1la
conjecture de Haldane.

L'existence d'un gap Eg entre 1'état fondamental
singulet et la bande des états excités va changer les
Comporteﬁents magnétiques habituels. Quand T > 0K, 1la
susceptibilité magnétique tend vers une trés petite valeur
par rapport a sa valeur maximale a T = IJI/k et de facon
indépendante selon 1'orientation du champ magnétique. De
plus une interaction interchaine J' ne peut pas établir un
ordre tridimensionnel quand (J'/J) est petit. Notons que
pour une  chaine de Heisenberg antiferromagnétique
quasi-unidimensionnelle, Xmax/X(O) 1,2 et Ty ~ 252 YT 31 /k.

Récemment, Renard et coll. (74) ont effectué des
mesures de susceptibilité magnétique et des expérienpes de
diffraction neutronique sur le composé antiferromagnétique
Ni(C2H8N2

" _ t » ” 'l
)2N02C104, un gap Eg/k - 14 3 K a été trouvé et

X (0) est estimé seulement a4 quelques pourcent de X max* Ces

résultats sont en accord avec la conjecture de Haldane.
I-1-4- Interactions entre chaines
Les systémes 1-d idéaux n'existent pas dans la

réalité, il y a toujours une interaction entre chaine J'.

Cette interaction va établir un ordre +tridimensionnel 2a



longue distance au-dessous d'une certaine température
d'ordre TC. Au-dessus de cette température, on peut décrire
correctement les comportements thermodynamiques des maté-
riaux par des modéles 1-d idéaux a condition que |J'/J| soit
tres faible.

En wutilisant une simple considération du champ

moléculaire, on peut évaluer 1'ordre de grandeur de T, (18):

kT = [J° SZ/K [1-32]
oﬁ_l[l est la longueur de corrélation.
Pour une chaine de Heisenberg
kT = s2(larat/? [1-33]
Pour une chaine d'Ising
kT, = RN loglJd/J"]| —llog 1 ) ) [1-34]
logl|J/J! -

Un calcul semi-classique (75) nous donne

kT = 25(s+1) /2/3 (IJ'/JI)I/Z [ 1-35]
pour une chaine de Heisenberg antiferromagnétique, 6 z est le
nombre de premiers voisins.

Pour une chaine ferromagnétique de type
Heisenberg, au voisinage de Tc’ on peut utiliser la formule

de la susceptibilité corrigée (76)

- X [ 1-36]

2
l—ZZJ'X/Ng“U%

Xe

ol Y est la susceptibilité de la chaine isolée.



On remarque que TC satisfait la relation

22z3'X (T_)/Ng2u2 - | [1-37]
C B
Cette expression semble rencontrer quelques points

divergents en ce qui concerne les chalnes antiferro-

magnétiques (22) (77).

I-2- Chaines bimétalliques

Du point de vue de la chimie du sélide, une bonne
compréhension des comportements magnétiques des - chaines
monoatomihues ne constitue qu'une base pour étudier les
matériaux quasi.l—d. Par des processus chimiques appropriés,
de nouvelles familles de chaines hétéropolymétalliques ont
été isolées.

Récemment, de nouvelles études ont été entreprises
sur les aspects ferrimagnétiques de certains systémes 1-d.
Dans de tels systémes, deux espéces. d'ions magnétiques
s'arrangent au sein de la chaine selon la séquence
~-M-M'-M-M'-, de sorte que l'on peut considérer une chaine de
spins (Sa—Sb)N avec deux réseaux magnétiques (a) et (b) en
interaction antiferromagnétique.

Peu de théories existent 4 1'heure actuelle, elles
visent presque toutes aux propriétés . statiques. Due a
l'introdﬁction d'une seconde espéce d'ions magnétiques, la
dimension de 1'espace des états dans lequel 1'hamiltonien

total du systéme doit étre diagonalisé va étre augmentée



d'un facteur (28 )N. Ceci augmente beaucoup les temps de

b+1
calcul et nécessite une capacité de mémoire de 1l'ordinateur
importante.

Drillon et coll. ont fait les calculs numériques
en utilisant une méthode initialement proposée par Bonner et
Fisher dans le cas d'une chaine de Heisenberg avec Sa = 1/2,
Sb = 1 et N = 5. Compte tenu de la symétrie de la chaine,
les états de base de 1l'hamiltonien sont transformés en états
de Bloch symétrisés. Ceux-ci forment différentes bases
gorrespondantes aux représentations irréductibles du groupe

ponctuel D ce qui réduit énormément les temps de calcul. La

N
susceptibilité magnétique d'une chaine infinie est obtenue
par extrapolation en utilisant la formule

X (T) = XN(T) + a(T)/N (78). Une extension aux spins

S,1 = 5/2 et Sb = 1 a été effectuée pour une séquence de N

jusqu'a 3 (79).

Yu Pei et coll. (80) ont proposé a partir des
résultats numériques une expression empirique pour une
chaine (1/2—1)N avec N » o«

3

X T - (g2/4)(1,375 + 1,08928X + 1,15046X° + 1,05853X

= 0,30149x1) /(1 + 1,04556X + 3,45447X% + 0,92134X°
- 0,33125x4’5) [1-38]
avec X = |J|/kT

Cette expression est valable seulement pour J < 0, X < 3,38

et g = g, = &-

Les solutions exactes existent pour des modeles



classiques simples. Ainsi pour une chaine de Heisenberg

classique avec un hamiltonien de la forme

N >

H = -J ;495,551 [1-39]

Drillon et coll. proposent une expression de la susceptibilité

(85)

2
_ NUB 2 1+u(K) 2 1-u(K) [1-40]
X = 3r (8 Toak gL Tra(K)
avec g = (ga+ gb)/z et g = (g - gb)/z la fonction u(K)
- a
est définie par [1-27] . il est clair que si g€, = &, on

retrouve 1'équation [1-25].

Si, par exemple, Sa = 5/2 de sorte qu'il puisse
étre considéré comme un spin classique, la chaine
d'Heisenberg posseéde une solution exacte dans une
considération semi-classique. Seiden (81) a proposé une
solution pour S_ = 1/2. Georges et coll. (82) ont fait une

généralisation pour Sb quelconque entier ou demi-entier.
L'hamiltonien dans ce cas est de la forme
H=1 H,
1 i
- > >
avec H, = - Js; [(1+a)si + (1‘0)Si+1]
3 posséde un nombre quantique s et g est un vecteur

classique unitaire. La susceptibilité magnétique a pour

expression



i

It

~ 42

g®l s(s+1)(1-P) + 2 RO] + 28G(R+Q) + G2(1+P)

[1-41]

y_ Nu’B
M3
avec
P = AI/AO
Q = BJ[(1+a)BO
R = BJ _(1—0)B0
ou

~ 287,

ax o,

(1-a%) 8232

+ (1—a)B1] /A,

+ (1+a)B1] /AO

> exp(OAE)

1-P

5 [

b) 5 (ox€ - 1)
e=% o]
5 € exp(oxe) 1_@2 3 az_s 2
eot ! [ —F—(ox )"+ 5=2(0r )%+ 6(ox_-1)],
L eexplor )
=% €
€ exp(oke) 1~ar
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Un autre modéle classique qui posséde une solution
exacte est le modéle d'Ising avec le champ magnétique H
appliqué le long de 1'axe de quantification z.

L'hamiltonien est de la forme

Za2 z2 2 z
= - - - - -
H Jé SnSn+1 n Kn(Sn Sn) H“Bflgnsn [1 42]
avec la convention : Sn, g, et Kn ayant les valeurs SO’ gy>
K.0 et Sl’ g5 Kl’ selon que n est pair ou impair

respectivement. La méthode de la matrice de transfert peut

étre utilisée. Georges et coll. ont étudié le
ferrimagnétisme di aux différents facteurs g (S0 = 81 = 1)
et celui di aux différentes valeurs du spin (SO = 1/2,

S1 = 1) (83). Un diagramme de phase en fonction de

1'anisotropie a été donné (Fig.5). Une expression générale
de la susceptibilité sera donnée au chapitre IV de la

deuxiéme partie.
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L] \ _2
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— 9,229,
---- gy<2g,

Fig.5 - Diagramme de phase d'une chaine d'Ising (1/2-1)w
a4 deux sous-réseaux magnétiques en fonction de

1'anisotropie locale (D'apres (83)).



Les expressions de la susceptibilité d'une chaine
d'Ising dont un spin de nombre quantique s est couplé avec
un spin classique S ont été déterminées en fonction de "la
dimensionalité (n) du spin classique (84). Par exemple, pour

s = 1/2 et n = 3, on a

2 2
Nou
XZ = i;B {r2[3a(az+2)sha - 6a(a+sha)cha + 3(a2+1)sh2a

+az(a2+3)][(3/2 33(a+sha)]_1~(2r/a2}(acha~sha)+a_1sha} [1.43]

avec a = - JS/KT et r = GS/gs.

Finalement il faut signaler le phénoméne de
compensation dans les chaines ferrimagnétiques.

Pour le modéle d'Ising, le phénoméne se produit
pour (83)

I
ro = 8151/8y8, = 1

Pour le modéle d'Heisenberg classique avec une correction

semi-quantique, la condition est (85)

H J— PSR-
e ° ga/ Sa(sa+1)/gb Sb(sb+1) =1

Pour la chaine quantique (1/2-1)x , la condition est (78)

FC = ga/gb = 2366;

résultat qui dépend du caractére quantique de la chaine.



II - MODELE D'UNE CHAINE BIMETALLIQUE DE SPINS CLASSIQUES

DESORDONNES

II-1- Introduction

Dans «ce chapitre, nous nous intéressons aux
aspects statiques des systémes 1-d aléatoires. Aprés un bref
rappel des théorigs existantes, nous allons établir un
modéle d'Heisenberg pour .une chaine bimétallique
désordonnée.

Les études théoriques des systémes magnétiques 1-d
aléatoires portent surtout sur les modeles d'Ising, XY et

d'Heisenberg décrits par 1'hamiltonien suivant

H=Hy + H_ [2-1]
avec
z z X X vy
.3 : -
Hy = = § 95,5,1028385,1 *P(S5;S5,y + 8585, [2-2]
_ I g.s” _
H, = —wpH i 85 [2-3]

Les constantes sans unité a et b définissent les types de

modéles décrits au chapitre précédent, c'est-a-dire

A -1, b =20 modéle ZZ
a =0, b=1 modele XY
a=>b =1 modéle d'Heisenberg.

Ji is1° € et Si peuvent étre des paramétres aléatoires.
>
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Selon 1la nature des paramétres aléatoires, les
systemes magnétiques 1-d aléatoires étudiés jusqu'a présent
peuvent étre divisés en deux catégories

- chaines avec échanges aléatoires

- chaines contenant des impuretés.

La premiére catégorie .a été la mieux étudiée
expérimentalement et théoriquement. Au sein d'une telle
chaine, les porteurs magnétiques occupent des sites bien
définis alors que les Consﬁantes d'échange sont aléatoires
et obéissent a4 une certaine loi de probabilité P(J). Les
chaines de cette nature ont été initialement étudiées dans
le cas des sels conducteurs de TCNQ (86-89) qui forment des
chaines aléatoires d'Heisenberg antiferromagnétiques. Malgré
les différentes origines du désordre (irradiation
neutronique, potentiel électrostatique induit par des
dipbdles électriques ayant des orientations aléatoires,
traitement thermique ou dopage chimique, etc), toutes ces
chaines nommées REHAC* conduisent a l'hamiltonien [2-1] avec
S =1/2 et a =b =1 (89-91).

Cependant a partir de 1'hamiltonien [2-1] avec
S = 1/2 et a=b =1, on n'est pas en mesure d'obtenir de
facon exacte les proﬁriétés thermodynémiqu&;en fonction de

P(J): Plusielrs approximations ont été faites qui ont donné

v

Abrégé de Random exchange Heisenberg antiierromagnetic chain.



lieu & divers modéles : le modele phénoménologique de
Bulaevskii (92), le modéle en segments finis (93), le modele
de couplage d'échange en paires (94), la technique du groupe
de renormalisation (95) et les calculs numériques (96). Ces
modeéles conduisent a des résultats cohérents qui semblent
admettre un caractére quasi-universel, c'est-a-dire que la
loi de probabilité P(J) spécifique a peu d'influence sur les
propriétés thermodynamiques statiques (89). La raison de
cette universalité est encore mal connue.

Par ailleurs, les calculs sur les composés
amorphes MM' (EDTA)(H20)4, 2H20 ont montré qu'un traitemenﬁ
classique en modéle d'Heisenberg permet d'obtenir wune
solution exacte satisfaisante (97).

Une autre situation qui a été aussi traitée en
spin classique est celle d'une impureté I se substituant de
facon aléatoirg a4 un anion A créant ainsi une interaction Jq
a la place de I Cette situation a été envisagée
théoriquement dans le modéle d'Heisenberg par Togawa et coll
(98).

Dans la deuxieme catégorie, il est considéré que
certains atomes sont remplacés aléatoirement , soit par des
atomes‘non magnétique (chaine diluée), soit par des atomes
magnétiques (chaine mixte).

Selon 1'état thermodynamique des impuretés, il

existe deux cas limites
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- " annealed 1limit " : 1les dimpuretés peuvent
occuper différents sites, ce qui est un cas relativement
facile a traiter et a doﬁc intéressé les théoriciens
(98,99).

- " quenched limit " : les dimpuretés n'occupent
gu'un seul site a toute température. Ce cas correspond aux

systémes 1-d impurs réels.

Les chaines d'Ising diluées (100, 101) et mixtes
(102,103) n'ont été cbnsidérées que théoriquement. En ce qui
concerne les chalnes d'Heisenberg, seuls les cas suivants
ont de solutions exactes spin hote classique et spin de
1'impureté égal a zéro (cas de la chaine diluée) ou a s, s
pouvant &tre quantique ou classique. La susceptibilité
magnétique de la chaine mixte avec spins classiques a été
calculée par Tonegawa et coll. (98,104) , Thorpe (45) et
Krzeminski (105) et celle de 1la chaine de spin classique
avec le spin de 1'impureté égal a 1/2 par Richards (106).
Une expression théorique générale pour une chaine de spins
classiques et quantiques alternés avec les valeurs des spins
et des intégrales d'échange aléatoires a été donnée par
Georges et coll. (107). Les travaux sur TMMC dopé par du
cadmium ou du cuivre montrent bien la validité de ces théo-
ries (106,108-110).
Dans le paragraphe suivant les notions principales

des travaux de Thorpe (45) seront rappelées afin d'établir



sur la méme base le modéle de 1a chaine bimétallique

désordonnée dans notre cas spécifique.

I1-2- Théorie de Thorpe (45)

Dans la théorie de Thorpe, chaque site de 1la
chaine est occupé par deux types d'atomes A et B avec un

taux d'occupation ¢ et l-c respectivement. L'hamiltonien est

décrit par l'expression [2-2] avec a = b = 1.
H £3.8..% 2
= - i9i5%i %50 [ 2-4]
ou Ji peut étre JAA’ JAB = JBA ou JBB selon la combinaison
>
des atomes sur les sites i et i+l. Si est un vecteur

classique de module unitaire.
Pour une chaine ouverte de longueur N, le

logarithme de la fonction de partition dans le cas de 1la

Ilquenched limit " est donc
Log Z = E Log XO(BJi) [ 2-5]
avec A ((BJ) = sh(BJ)/(BJ) [ 2-6]

En fonction du taux d'occupation 1l'expression devient
2
Log Z = N[c” Log AO(BJAA)+ZC(1—C)Log XO(BJAB)

+(1-¢)? Log Ao (BIgp)]. [ 2-7]



La susceptibilité ramenée a un atome magnétique est définie

par
1 1 > >
= —— 11 = z 3 -
X =3kt im0 w iy €ifiej< SiSieg [2-8]
~ - ” . > ‘ +
ou lim désigne " la limite thermodynamique ". < S..S. . >
N> oo i77d+]
> >
est la fonction de corrélation entre les spins Si et Si+'
> - 7 Z, J
avec < S..S. . > = 3<§5..5. .°>
iTTi4] i77d+]
> > 3
Pour une chaine " pure ", < Si'si+j> =[ u(gd)]
o u(x) est la fonction de Langevin
u(x) = coth (x) - 1/x [ 2-9 ]

Pour une chaine aléatoire, J correspond a JAA’ JA

B

ou JBB selon la paire d'atomes. Ainsi la fonction de
- > :

corrélation < Si°Si+j > pour une séquence ABABAA...ABB se

mettra sous la forme
> >

< Si'Si+j > = u(BJAB)u(BJBA)u(BJAB)...u(BJAB)u(BJBB) [ 2-10 ]

Par la suite, afin d'alléger les notations, nous écrirons

U(BJGB) = U (e, B= A,B) [ 2-11 ]
L'expression [ 2-10] devient alors
3..8 - 2-12
< 5i-%i15 > 7 YaB"BA"AB"BA"AA" " "UAB"BB [ 2-12]

Le probléme est d'insérer cette expression dans [ 2-8] et

d'effectuer les sommations. Cette procédure est envisageable



mais il est commode d'utiliser une moyenne des

configurations qui remplace la sommation sur i dans [2-8]

X = ( kT)—l z SAS 2-1
. . < . >

ot la barre désigne cette moyenne dont la définition est la

suivante

— = 2. AA AB BA
gOgj<:bOSj:>— c[gACj c + gAgBCj (1-c) ] + (l—c)[ngACj c

2 BB A B

chj (1-¢) ] = oM+ (l—c)Mj. [ 2-14]

CgB dénote une moyenne des configurations supposée effectuée
pour les sites 1,2,3...,j-1 compris entre les sites 0 et j.
Ces derniers sont occupés respectivement pour les atomes a
et B.

Le site 0 est un site de référence arbitrairement choisi.

Ainsi nous pouvons obtenir une relation de récurrence pour

c aB
J AA
AA AB
C1+1 = Cycuy, + Cy (1—c)uBA
AB AA AB
Ciiq = C]_CUAB + C]‘(l—c)uBB [2-15 ]

Portons [2-14 ] dans [2-13] , nous obtenons

ISR

x = (3kr)"h Lz emi o (1-c)mD [2-16 ]

J



Aprés avoir résolu les suites couplées CgB en fonction des

u,g (@, B= A,B) nous avons d'aprés [2-16]

)]

2
AA“BB YAB )

>
il

(3kT)_1{[cg% + (l—c)g% J.l1-c(1-c)(u

+

[cgi—(l—C)gé] c[euy, = (1-c)ugy ] + de(l-c)g epu,pl/ (1

- cupy - (=Clugy + C(l’c)(”AA“BB'UiB)] [2-17]

II-3- Mise en place du modele

Nous allons considérer le probléme d'une chaine
bimétallique avec désordre sur les sites. Nous entendons par
chaine bimétallique, une chaine ou deux atomes M et M!'
occupent respectivement les deux sites A et B de la chaine

(Fig.6 ).

Fig.6 - Représentation schématique d'une chaine bimétallique

avec JAB f JBA'



Le désordre est tel que l'atome M occupe le site B
et vice-versa pour 1l'atome M en A avec la mémé
concentration ¢ . Nous considérons le cas ou la différence
des facteurs g est due a la nature des ions considérés mais
non a la nature des sites.

Les spins sont considérés comme des vecteurs
classiques, 1'hamiltonien & champ nul pour une telle chaine
s'écrit

>

H-- 232 & 5138 2.
i i i A~

JAB B i+1 [2—18]

~ . . > + - .
ou les vecteurs unitaires s et S désignent symboliquement
les spins des sites A et B respectivement. Les valeurs de

gt g g i

AB BA dépendent de la nature des ions sur les i-iemes

sites A et B. Dans la suite, nous considérons le cas ou
i

i L
AB = JBA quel que soit i.

J
Quand ¢ = 0 (ou c= 1), les ions sont répartis de
facon ordonnée au sein de 1la chaine. Ce probléme a été
résolu par Drillon et coll. (85). Ainsi pour une séquence
alternée M-M'-M-...M'-M, la fonction de corrélation s'écrit
comme un produit des fonctions de corrélation entre paires
voisines
> > > ~ 23

>
<S..8. . > = <5..5. .
i 74+ i"7di+

] [2-19]
ot toutes les intégrales d'échange ont été considérées
égales.

Notons ug,g (a,B = 1,2) la fonction de corrélation



d'une paire d'ions voisins. Soit 1l'indice 1 pour un ion de

type M et 1l'indice 2 pour un ion de type M'. Pour une

séquence définie par exemple comme M-M-M',, M-M', la
. .- . ] Aot e

fonction de corrélation peut s'écrire Uy Uyges g

Pour une chaine d'Heisenberg, 1'expression de la

susceptibilité a champ nul ramenée -& une paire d'ions

s'écrit

g et Gi sont les facteurs g correspondants aux sites A et
B respectivement. Nous pouvons remplacer la sommation sur i
par une moyenne des configurations comme décrit précédemment.

Dans la limite thermodynamique, 1'expression [2-20]devient

~ -1, 2 2 > z
x = (3kT) {go + Gy o+ 284G, <SO§0> A (gogj 0 j>
> > > > > >
+ gOGj< SOSj3> + G0g0< SOSj> + GOGj<:SOSj> )} [ 2-21]
: 11 .
Si nous notons CO 2 comme étant la moyenne des
b

configurations lorsque s et Sj correspondent a 1'ion M,

nous obtenons

21

¥ 2.11 12
€08, < 50557 = Clcg Coaj * (l—c)gGCO’zj] + (1—0)[chCO’2j
+ (1-c)G?c?? ] [2-22a]

0,23



s g 5= ¢ [(1-¢) 20 1 e’ J+(1-c)
o3 “S055 7~ “¢JE Yo 23 +1 7 CEBYg a4 lttloe
2 22
[(1- c)ch0 2941 *€0Co 0] [ 2-22b ]
G g. <§ :.:>: (1-¢) | chC11 + (1—c)gGC12 ]
085 =055 1,25 1,25
21 22
+ C[Cchl,Zj + (1~ c)G C ,23] [ 2-22c¢ |
> >
GOGj <SOkL_l >= (1-c) [ (1- c)g C1 23 ot chC1 2J+1]
e 221 2.22
c [(1 c)gGCl’zj+1 + ¢cG C1,2j+1] [ 2-22d ]
ou g et G sont les facteurs g des dions M et M
respectivement.
aB of , ., .
CO 2 et CO 2541 peuvent étre exprimés en fonction
afB aB '
de C1 23 et C 2§42 Par exemple, nous avons
11 11 21
Co,25 = "11% 23(1 —¢) + 0 e
11 12 11 12 PP
Cl,Zj’ C1,2j’ C1,2j+1 et C1,2j sont deflnls par les
relations suivantes
L1111
Ci 25 = C1,25-1"(te) + cy 23 1 Y21
12 .11
C1,2j = Cl,Zj—l uy (1 c) + C1 23 { UpsC [ 2-23a]



11 11 12
Ci 2je1 = C1,25 “11© * Cp a4 vy (1-0)
12 11 12
Cylagur = Cp o Wi2® * €y g4 gy (1-¢) [2-23b ]
11
1,2 = M1
12
C1,z = uy, [2-23c ]
Si nous portons 1'expression [2-23b] dans
1'expression [2-23a] et posons u_ = C LN et v = C12
) B n 1,2n n 1,2n’

nous obtenons un systéme de suites couplées ayant la forme

ci-dessous

l“n = ayUhy t A9Vnog

+

n = %21%-1 " ?*22Vn-1 [2-24a]

u; = u
vV, = V | [2—24b]

Par des opérations algébriques, nous obtenons la solution
suivante

u

it

(cFex ) L™, - )™ ]

voo= ) T o)™, - x0T ] [225]



+ 2 ,1/2 1
avec x = {all—a22 _[(a11 322) + 4a12§21] }(Zalz) [2-26]
A= 2_1 {a,,+a [ (a a )2 + 4a ,a, . | 1/2} [2-27]
= 11 22 11 722 12721
+
et T+= x u o+ v [2-28]
Nous avons mentionné précédemment que u,, = u, . Les
coefficients peuvent étre définis sous la forme suivante
2 2 2
ayy = upy c(l-c) + ug,c
a = u,,u (1—(:)2 + u,u,,c(l-c)
12 11712 12722
a = u,, u,,c(l-c) + u,.u c2
21 11712 12722
a = u 2(l—c) + u 2c(l—c) [2-29]
22 12 22
clt et cl? - sont calculés a partir de
1,25+1 ~ 1,25+1 I i
. 21 22 21 22
' _ s
1'expression |2 23b]ﬂ1’2j, C1,2j’ C1,2j+1 et C1,2j+1 sont
calculés par " 1'opération miroir " suivante : A partir de
Cnai’ on remplace (g,c,1) par (G,1-c,2) et vice versa.
>

B

On obtient ainsi Ei
2

L'expression de la susceptibilité ma-

gnétique par une paire d'ions peut alors s'écrire

X = X' + X" | [2-30]
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2

avec Y' = (3kT)_1{ g + Z[gzc(l—c)ul1 + chzulz]
+2k(u11P+u12P')+ Q].[(l—azz)u11+alzu12]
[(l—all)(l—aZZ)—a12321]+2[(1~c)(u12P+u22P')+Q']
’ -1
laguy v (tmay Dupy Lo l(-ay ) (1-a, ) -ay 2,177 [2-31]
ou P = gz(l—c)2(1¥cu11)+gG(1—C)3u12 [2-32]
P' = gG(1-c)c(l+cu )+G2c(1-c)2u [2-33]
11 12 |
Z .
0 =g c(l—c)(1+cu11)+ch(1—c)2u12 [2-34]
0" = gG(1-c)?(1 62 (1-¢)?
= gG(l-c +cu11)+ (1-¢) U, [2-35]
X " est obtenue par application de " l'opération miroir " a
X' -

On peut démontrer que les expressions de la
susceptibilité pour c¢c = 0 et ¢ = 1 sont identiques et se
raménent 5 celle de la susceptibilité d'une chaine
bimétallique réguliére (85). On peut démontrer également que
X(c) = X(1-c) si les facteurs g ne dépendent que de la
nature des ions considérés quel que soit le site. Enfin si

la susceptibilité est celle d'une

g =0Cet J,, =J T_JBB’

AA

chaine monoatomique antiferromagnétique qui est évidemment

AB

indépendante de c.



0, 2 N . : . .

0 02 04 06 08 T/l
Fig.7 - Variation thermique de an en fonction de c pour
g = 1,8, G = 2,2, JMM/k = JMM,/k = JM,M,/k = -1K

(a) e =0 (b) ¢ = 0,25, ¢ = 0,75 (c) ¢ = 0,5

I

(d) g = G 2 , ¢ quelconque.

Sur la figure 7 nous avons porté la variation
thermique de 1'inverse de 1la susceptibilité X—1 pour
différentes valeurs de c. Numériquement 1'égalité
X (c¢) = X(1-¢c) est satisfaite. On peut constater que 1l'effet
du désordre (qui est mesuré par c¢ , 0£ cg 0,5) tend a former
et 4 étendre un plateau de X~1 a basse température
L Lo N ~1

' !

(T< IJAB|). L'apparition d'un minimum a T W.O,SIJABI de ¥y
au voisinage de ¢ = 0,5 a été observée (courbe <c¢). Ce

minimum est caractéristique d'une chaine antiferromagnétique

classique. Fisher a montré que Tm oy 0*4764|JAB| (27). La



courbe d'une telle chaine avec un moment

magnétique caractérisé par G = (g+G)/2 est aussi tracée dans
la figure 7 (courbe d). Le maximum de la courbe ¢ & basse
température peut étre considéré comme un résultat d'une
compétition entre le désordre et le comportement
ferrimagnétique. En effet le désordre favorise le
comportement d'une chaine de moment moyen 65 avec une

interaction moyenne J )/3 antiferromagnétique

= (a7 aA
dans notre cas (Fig. 7d). D'autre part le comportement
ferrimagnétique intervenant la différence entre les deux
moments décroit avec ¢ (0 < ¢ < 0,5) et apparait a trés
basse température. Par conséquent pour T > Tmax on a un

comportement antiferromagnétique et pour T < Tm , 11 est de

ax
type ferrimagnétique; ce dernier se manifeste a plus haute

température lorsque c¢ décroit. Le maximum peut étre masqué

jusqu'a méme disparaitre.
IT-4- Discussion

La méthode dite de Thorpe que nous venons
d'appliquer pour étudier l'effet‘du désordre est basée sur
une relation de récurrence [2-23]. La moyenne statistique
d'un segment de la chaine dépend de 1la nature de
distribution de tous les sites du segment. En effet, nous
avons d'abord effectué une statistique sur les sites en

fonction de laquelle a ¢été basée la statistique des



parametres d'échange, ce qui rend le calcul extrémement
lourd.

Une autre méthode consisterait a faire 1la
statistique sur un motif élémentaire constituant la base de
1'hamiltonien [2-18]. Les quatre paramétres caractérisant ce
et

motif sont gp> qui sont considérés comme

€p> Jap JBA

variables aléatoires. En réalité, il n'y a pas de raison que
la nature du désordre de ce motif dépende de celle des
autres. D'autre part, si 1l'on admet que chaque variable est
indépendante, on peut alors considérer la loi de probabilité
suivante
Plgy,epsdap Ipp) = [CG(gA—g)~4-(1—C)5(gA—G)][(1—c)5(gB—g)
+ CS(gB—G)][(l—c)5(JAB—j)+(CZ+(1—C)2)S(JAB~5)
+ c(]—c)é(JAB—J)].[ C(I—C)6(JBA—j) + (cz+(1"c)2)6 (JBA_E)
v (1-c)eslIg,-7) 1. [ 2-36]

j correspond a l'interaction M-M |

J correspond a l'interaction M'-M',

J correspond a l'interaction M-M',
On a
<J, > =< J > :c(1—c)j+(c2+(1—c)2)3+c(1—c)J [ 2-37 ]
AB "~ P BA™ P
<gy,>p = cg + (l—C)G [ 2-38 ]
<gg>p = (l-clg + cG [[2-39 ]

<X> est la valeur moyenne d'une grandeur X dépendant des



variables aléatoires
<X> = fD X(p)P(p)dp [ 2-40]
D est ce qu'on appelle le domaine de distribution : p =
(py,--.p,)€D.
A partir de 1l'expression [2-20] on peut écrire la
susceptibilité magnétique du systéme ramené a une paire
d'ions sous la forme

-1 2 2
<X » = (3kT) {<gA> + < gB>>+2 <gAgBuAB>
-1

+2[<gAuABuBA>+<gBuBA>}k gK>+<gAuAB>](1~<uABuBA>) } [ 2-41]
soit
-1 2 2
<y> - .
X p = (3kT)” [ g“+a +2<gy>< gpZ<u, B>

2 2,-1
+2(<gA>+<gB><uAgﬁ(<ng:uAB> +<gB><uAB;ﬁﬂ-<uAB> ) 1 [ 2-42]

avec
<u >= c(l-c)u +[c2+(1~r)2]u +e(l=chu, . [ 2443]
" AB 11 ” 12 22
et
ugy o= u(Bj), Uy, = u(BJ), uyg = u(Bj).

L'inverse de la susceptibilité en fonction de ¢
est porté sur la figure 8 pour j # J # 5; g = 1,8, G = 2,2.
La courbe de X-l, déterminée par la méthode de Thorpe, pour
c = 0,5 est également représentée (courbe d). Dans le cas ou

i = J = J, <X >p aura la méme expression que la

susceptibilité obtenue par la méthode de Thorpe.
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0 . . . . .
0 0.2 04 0.6 0.8 T/l

Fig.8 - Variation thermique de l1'inverse de la
susceptibilité. < X>;1 en fonction de 1la
concentration ¢ pour g = 1,8, G = 2,2,

i/k = - 0,5k, J/k = -1K et J/k = - 1,5K. (a)

c =0, (b) ¢ = 0,25 = 0,75, (c) ¢ = 0,50; (d)

variation thermique de le pour ¢ = 0,50.

I1 est a4 noter qu'une différence entre <y> et
P

1>a été observée (courbes ¢ et d). FElle est due a la

<X
définition de la loi de probabilité [2-36] . En effet,
1'influence due a la distribution sur les sites A et B du
paramétre d'échange, n'a été considérée que comme un effet
moyen. Une analyse plus fine utilisant des techniques plus

élaborées comme la technique du groupe de renormalisation

permettrait d'avoir une probabilité mieux définie, mais
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alors 1'avantage pris par rapport a la méthode de Thorpe
serait perdu par la complexité.

Cette méthode est puissante si 1'on connait une
forme précisevde la loi de probabilité car 1'expression
[2-41] est toujours valable. L'unique hypothése est que le
motif élémentaire peut étre traité individuellement. Plus la
loi de probabilité P(gA,gB,JAB,JBA) sera complexe et plus
cette méthode aura des avantages du fait que les moyennes a
effectuer sont relativement simples. Pour notre probleéeme,
1'intérét de la méthode de Thorpe est qu'elle fournit

directement une solution exacte.
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IITI - CHAINE DE FORME LOSANGE DANS LE MODELE D'HEISENBERG

ITT-1- Introduction

Au sein de la phase BaZCaMnFezFl4 de structure
Usovite, les ions magnétiques constituent un nouveau type de
chaine ferrimagnétique. Si 1'on considére que la chaine est

constituée par des motifs répétés le long de la chaine, les

interactions d'échange entre premiers voisins forment un

losange. Le modéle envisagé considére que deux ions de
> >
nature différente (caractérisés par les spins SiZ et S'iz)
occupent deux sommets opposés(Fig.9).
%ﬂ
S i,' Sj+1,1
Sm
Fig.9 - Représentation schématique d'un segment fini d'une

chaine en forme de losange, le segment est limité

par le i-iéme et le j-ieéme motif

Nous allons porter notre attention sur les

nouveaux aspects de ce type de chaine en remarquant au



préalable deux points importants .:

- I1 peut y avoir quatre interactions d'échange
différentes Jl’ J2, J'] et J'2 dans le motif élémentaire.

- Dans ce systeéeme de spins en interaction, le spin

>

Sil au " noeud " de la chaine a 4 premiers voisins tandis

> '
que les spins Sizet §i2 n'en ont que deux.

Notre premiére préoccupation est de mettre au
clair le mécanisme joué par les quatre interactions
d'échange. I]Iest donc intéressant de considérer un modeéle
classique d'Heisenberg qui, comme nous verrons plus 1loin,
d'une part, correspond bien aux propriétés des ions
magnétiques considérés et d'autre part, peut étre résolu de

facon exacte.

ITI-2- Mise en place du probléme

ITT-2-1- Hamiltonien

En suivant la convention précédemment décrite,
1'hamiltonien pour le modéle classique d'Heisenberg peut se

mettre sous la forme générale

_Z _
H=% [3-1]
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Les spins sont considérés comme des vecteurs classiques de

module unitaire. Nous pouvons écrire [ 3-2 ] sous la forme

condensée
ZI:’ > - >
_ ' ' 1 _
Hi - n:l(JinSin'Sin+1 +J in in's in+1) [ 3-3 ]
4 +| & ) & % t r 2
_ - ' = S., et r = . _
avec S; Ly = Sy vt T Sier,1 0 S Uil [3-4]

Si la chaine est réguli¢re comme dans le cas du
composé BazCaMnFe F nous avons J. = J et J', = J!

2 14° in n in n

quel que soit i.

I11-2-2- Fonction de partition

I1 faut tout d'abord rappeler deux expressions

trés importantes. La premiére est bien connue (45)

v >
exp(BT,; gin'gi,n+1) = TPy (R Y (S5 )Y (S iy 355
avec By (K, ) :-%I bop ()exp(xK, )dx [ 3-6]
S ‘
AU . _ |
1 %m signifie 1-0 me-1°’ Ylm(sin) est la fonction harmonique

sphérique, Pl(x) est le polyndme de Legendre d'ordre 1 et

K. =8J. =J. /kT.
in in in

La deuxiéme est (Annexe I)

% N
m=-1 Ylm(S)Y,



La fonction de partition d'une chaine finie allant
du i-iéme jusqu'au j-iéme losange (i < j) est définie par la

relation:

: J
J >
B il _3 > > —>’ -1 , ~B n 3
zi’j_J[ .(4m)7ds, (ds, ,dS' , J(4m "ds 501 k=it 3 8]
J
En développant e 8 kilﬂk selon 1'expression [3-5] et en

intégrant ensuite sur tous les spins, a 1l'aide des
propriétés des harmoniques sphériques, on obtient 1la

relation

J
- 11 _
2ii 7 k=12 ,k [3-9]
; 2
_ , n _
avec Zk,k = 120(2141) n:lEl(Kkn)El(K'kn) [ 3-10]

qui est la fonction de partition du k-iéme losange. A partir
de 1'expression [3-9 ] ont peut en déduire toutes les

fonctions thermodynamiques.

i
- Energie libre F = - kT kEiank K [ 3-11}
)
p " w2 Y, 1z
- Energie magnétique Um = k1T k:ilk)( ( "kJJ T) [ 3-12]
dum 2 g 3 azkk 1
- Chaleur spécifique C TL?TV)H:OZkT k:]_gf(_BTL . ) [3-13]
K,k

I1IT-2-3- Fonction de corrélation

Par définition, la fonction de corrélation de deux

spins selon la composante z est
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z z -1 j -3 > > ]
( )‘1d+ z _z _ _B %
4m) TdS, (5iSin)e it M [3-14]
(SZ SZ SZ S'Z Z Z SZ zZ lZ
im = Sire Sizr STi2 %% Sii1,1 5 S3n T 5510 5520 S'io
s? )
RS I

Dans un modéle d'Heisenberg, en raison du caractére isotrope

> >
du systéme, on a la relation :<S. .S, > = 3< s? .s% >, 11
im"Tjn im’" jn
faut distinguer deux situations
(1) les spins appartiennent au méme losange,

(2) les spins appartiennent a différents losanges.

— Premiére situation

> >
Deux spins Skm et Skn sont corrélés par deux
chemins définis par 1les idinteractions d'échange. Notons

Ck(m,n) 1'un des chemins possible et C son complémentaire

k

défini sous la forme

= _ ! 1 _
Cp =Wy T Tk g b o G lmon).
> >
Par exemple, les spins Skl et SkZ sont corrélés d'une part
par le chemin défini par Jkl et d'autre part par le chemin
fee ; . A . P B

défini par J, ,, J' , et J' .. Sinous désignons Ck(l,Z) =1 Jl}
alors 6?(1,2) ={ J J }

' ]
T2 Tk T2

Pour un spin classique, on a la relation

z

s” = /3/4m ¥3 (3) 3-15

En utilisant 1'expression [ 3—5] et les propriétés



orthonormées des .fonctions harmoniques sphériques, on en
déduit 1'expression de la fonction de corrélation au sein

d'un losange

(o]

L s (el

Skmskn_>: Zk,k 1=0 (K

Il i K.
Ck(m,n)E1+1 k) Ck(m,n)El(Kk)

1

¢ fm,m) B K ¢ () B (K [ 3-16 ]

avec K, = BJ et K, = B8BJ

Ck(m,n)El+1(Kk) signifie que le produit sera effectué entre

S 4 > C . '—r[ K
tous les termes EJ+1(Kk) avec Jk € Ck(m,n) (Zk(m,n)El(Kk)

est défini de facon analogue.Si m = n, Ck sera vide par

convention. Dans ce cas Cl(m,n)El(Kk) = 1 quel quesoit 1 et
: <$ 8 > =1

par conséquent Lkm.Skn = .

—~ Deuxiéme situation

On peut démontrer que (Annexe II)

1
> E > > > ¥* > >
mé—]Y]m(Sk+l,I)Ylm(sk+1,l)[dbk,nYlm(Sk,n)Yl'm(Sk,n)Ylo(Sk,n)

o (1+1)
= 17

5(1_-,;|+1)Ym(§ [ 3-17 ]

k+1,1)
Les intégrations dans [3-14] sont effectuées en
commencant par le i-iéme losange jusqu'au j-iéme. A partir

de 1'expression [3~1§ ] et en utilisant les propriétés



orthonormées des fonctions harmoniques sphériques, on

obtient pour i <jv:

> > > > j_l > > > -+
< SimSin 2= <SinSiir, 1 2 Glivy SkyrSkr, 1<%, 108,07 [3-18]
La convention a été prise que si j-1 < i+l, le produit

entre parenthése est égal a 1l'unité.

I11-2-4~ Susceptibilité a champ nul

Considérons une chaine comportant j-i+1 losanges
numérotés i,i+1,...,j-1 et j. La susceptibilité magnétique a
champ nul d'une telle chaine est directement 1liée aux

fluctuations du moment total de la chaine par la relation

(i <j)
. 9
- B< > -
Xi3 =B My, /3 3-19
Avant de poursuivre la démonstration, une notion
importante doit étre précisée. Un motif élémentaire

magnétique (MEM) est défini comme étant un motif caractérisé
ﬁar un ensemble élémentaire de paramétres nécessaires a 1la
détermination des propriétés magnétiques de la chaine.

I1 est clair que si chaque losange de la chaine,
appelé sous-motif, ne poéséde pas d'équivalent autre que
lui-méme, les propriétés magnétiques seront déterminées par
un MEM qui doit étre la réunion de j-i+l sous-motifs
caractérisés chacun par un sous-ensemble Pk' Ce MEM est noté

E



E =UP -20
U [3-20]

J J! J!

avec P = {J k2?2 ki’ k2’ gkl’ ng’ g'kz} [3_21]

. i , . . e
ou g (s Ero et g k2 sont les facteurs g relatifs au k-iéme
losange.

Par contre, si tous les losanges sont équivalents,

c'est-a-dire que tous les P, (k = i,...,j) sont équivalents,

k
les paramétres d'un seul sous-motif peuvent décrire les
propriétés magnétiques de la chaine. Le MEM est le
sous-motif considéré.

Les situations intermédiaires peuvent aussi étre
envisagées. Ce serait, par exemple, le cas ou le MEM est la
réunion d'un certain nombre de sous-motifs consécutifs. Une
discussion approfondie de ces situations intermédiaires
serait une digression dans cette thése.

On définit le moment magnétique du k-ieéme

sous-motif sinon du MEM comme étant

>

Mo = Mpleg

>

: L [3-22]
Sttt Br2Sk2 t 8'k2S 3-22

k2)
Hop est le magnéton de Bohr.

L'expression [3-19] peut étre développée a 1'aide

de [3-22] sous la forme

i J
- (B z I < > i< A _
Si tous les losanges sont équivalents, la

susceptibilité relative au MEM est



Cette susceptibilité dépend wuniquement des parametres
caractéristiques du MEM et de 1la Jlongueur de 1la chaine
j-i+1l. Pour des chaines infinies, j * ® (opération appelée

parfois limite thermodynamique), on obtient

X = 1lim X ../(j-1i) 3-23b

m i/ (d [ 3-23b]

Pour les chaines aléatoires, chaque chaine

constitue un  MEM ayant des valeurs aléatoires des
parametres. Une statistique sur 1'ensemble des chaines

permet de définir une loi statistique de la distribution de

ces MEM. Autrement dit, il existe une loi de distribution

statistique D(E) pour 1'ensemble des parametres E. Dans la
limite thermodynamique, la susceptibilité peut s'écrire
i,I . .
x0T = Limo oy /(G-1) [ 3-24 ]
j > o 'J

qui dépend non seulement de i (le numéro du sous-motif au
sein de la chaine) mais aussi de la chaine considérée (soit
I son numéro).

En fait c'est le comportement moyen de toutes les
chaines qu'il est intéressant de déterminer. Considérons la
situation dans laquelle tous les sous-motifs sont
statistiquement équivalents. On peut définir deux quantités:
i,1

X m(i) ~ 1im N1 121 Xm [ 3-25a]

N +» o

g 2



N

. -1
— = ~ Z
et | Xm %imw(2N+1) ;2

v XG) [ 3-25b]

Xin est la susceptibilité moyenne ramenée a un sous-motif.

Le calcul de cette susceptibilité est assez direct
si tous les sous-motifs sont statistiquement indépendants.
Il est alors possible de définir une loi de distribution P

sur Pk indépendante de k

D(E) = %el(p,) [3-26]

Les Xm(i) sont identiques et donc Xm = Xm(i). Le choix de i
n'‘est plus dimportant pour le calcul de X m(i) et par
commodité, i = 0 est choisi comme motif de référence.

Cette situation est assez particuliére et peu
d'exemples expérimentaux s'averent en accord avec elle.
Comme 1l a été signalé au chapitre II, seuls quelques
composés organométalliques amorphes entrent dans cette
catégorie. Seules les interactions d'échange ont été
considérées comme des variables aléatoires étant de plus
indépendantes statistiquement.

De facon générale 1les sous-motifs ne sont pas

indépendants et il n'existe pas a priori de loi de

distribution ¢ . Toutefois, par des processus d'approxi-

Pe

mation, comme la méthode de renormalisation (111), par
exemple, il est possible de trouver une loi de distribution

effective sur Pk telle que

D(E) - E o (P) [3-27]



D'aprés les expressions [3-20-21] et [3-24-271] ,
l'expression de la susceptibilité moyenne par sous-motif

peut se mettre sous la forme

> > >

_ 2 72 2 2 = : :
Xm =(B/3)upleg +80a+8 022 (801802<501 - S02> *8018 02 <S01-5'02”

S LTSS S X . g 5.5 k_; S
t €028 02<702°°02> 7t k%0 B=1 Bou”0u”11” n=1°"nt ""n+1,1
v=1
) > ES
< S11Sky By ) ] [3-28 ]
> <>' ,
avec Sk3 = S 12 et gy = 8'ya (k = 0,1,2 )

La barre désigne une moyenne statistique. Pour une fonction
relative au k-ieéme losange Fk’ on a
Fle :.[Fk o (P )dP, .
On note que si les sous-motifs sont indépendants,

sera égale a p.

Pe
Au-dessus de la température d'ordre a longue
— 3
ist > < -t
distance TC,< Sn1'5n+1 1 pour tout n. On. remarque que
> > > >
< Sp1-Sne1” T Sor-S1r0” [3-29a]
<> -> -> >
< Sku Skv z = <SOu'SOJ) [3-29b ]

On obtient finalement

>

_ 21 2 2 L L o .G |
Xm = (,8/3)“8[@01*%2+g 02+2(801802<501502> *€018 025015 02"

-+ > >

+g ., <3 St >)+2(1-<S_..S >)_l(g <3 .3 >4g g S
02® 02 702° 02 01 11 201 01711 02 02711

> > > - ES

> .
o ! 3! < > ! < g ! > _
8" 0295 025117 (8017802501 S02” "8 025013 02 )] [3-30]

[0)]



Dans le cas de 1l'ordre parfait, il suffit de supprimer 1la

barre dans 1'expression [3-30]pour obtenir la solution.

ITT-2-5- Applications du modeéle

Seul, le cas ou éhaque sous-motif est équivalent
et constitue le MEM d'une chaine ordonnée, a été envisagé.
L'indice k du sous-motif caractérisé par l'ensemble des
paramétres Pk peut étre supprimé. La susceptibilité réduite
X , ayant la propriété que pour T> >, X .T » 1, peut se

n n

mettre sous la forme

>

-l 202 21 20 20 2 > Lo
Xo= T (gyveyre'y) lejreyre' j+2(g18,<Sy; -S0y>+818" 5<Sq¢S o>

>

\ > +' > > -1 > > ->
+8,8"'5<Sy, S 02>)+2(1-<501.511>) (g1<50r511>+gz<502511>

> > > > > >

. . 1 ' -
+8' S0y Sy > k(B +8y<Sgy - Spy> 18 p<So S gp>)] - [3-31]
Les fonctions de corrélation définies par [ 3-16] ne

dépendent que des parametres d'échange du sous-motif 0; nous
P q p : 5

—_ — —_ T — I \
les noterons J1 = JOI’ J2 = JOZ’ J3 = J 01 et J4 = J 092" Nous
> > > >
noterons également que S, = S ouf(u = 1,2), 53 = S,, et
g g |
Sy = 02"

Considérons le cas ou toutes les interactions sont

antiferromagnétiques avec |J = |J3|>> [ J = |J A basse

4|'
(Fig.9) ont une

y | |

>

’ . 4}
température, les spins S',

5 t S
i-12 Cit Y 7

2



forte tendance a la formation d'un ordre de sorte que 1'on

peut considérer la chaine comme une chaine de triméres

couplés. Chaque trimeére portera un moment magnétique
résultant de module M =| g,-8,-8", | &4 T = OK. Le couplage
effectif entre ces moments est ferromagnétique . Ce fait

montre 1'importance d'une analyse en détail des interactions
réelles du systéme étudié. En effet, seule une analyse
compléte du systéme permet de ne pas tomber dans le piége de
1'apparence des phénoménes effectifs. Sur la figure 10 est
représentée la variation thermique de la susceptibilité
magnétique pour différents rapports r des facteurs g

(r = g,/g, = &',/8/).

Il est a noter que r posséde une valeur critique

i

r

c 1/2 pour laquelle & T>0K le moment magnétique résultant

de chaque trimere tend vers zéro. Il y a donc phénoméne de
compensation. Pour des valeurs de r #£ r.s 1'état
fondamental de la chaine posséde un moment magnétique non
compensé et X, T de méme que X divergent aux basses
températures (Fig.10).

Si sz et J4 changent de signe (Fig.11), le
couplage effectif entre les triméres voisins est devenu
antiferromagnétique et la susceptibilité +tend vers une
valeur finie pour T 0K ( XnT s'annule linéairement avec T).

Le ro6le joué par les couplages d'échange entre

triméres, surtout quand les valeurs des interactions

d'échange J2/k et J4/k sont proches de 0K, est représenté a



Fig.10 -

"Fig.11 -

Xn'T i

0.75 |

0.9 [

0. 25

N IR

1.5 kT/0

Comportement magdétique d'une chaine de forme

losange pour quelques valeurs de r = gz/g1 = g’z/gl
Jl/k - J3/k = - 1K, Jz/k = J4/k =.0,2K. La confi--

guration des spins a 1'état fondamental est

illustrée. La susceptibilité est tracée en unité

réduite (voir le texte).

}CNTW :

0.79 [

0.9 [

0.25

e S NPT B
0 0.9 1 1.5 kT/H
Comportement magnétique d'une chaine de forme
losange pour quelques valeurs de r, avec Jl/k =
Jg/k = - 1K, Jz/k = J4/k = 0,2 K. La configuration

des spins a 0K est illustrée.



a la figure 12. Jz/k = .14/k = 0K correspond au cas des

triméres isolés. Pour g, = € g'z, le produit XnT a pour

2
valeur 1/3 a T = OK. Il est a noter qu'une trés faible
valeur des couplages intertriméres joue un rdle capital sur
le comportement a basse température.

A la figure 13 le phénoméne de compensation est
illustré dans le cas d'une chaine de forme losange réguliere
dans laquelle 1les quatre interactions d'échange sont
antiferromagnétiques et égales. Il faut noter que les
résultats sont tres proches de ceux des chaines de trimeéres
couplés (Fig.10).

La chaine de forme losange se réduit a une chaine

de type " peigne " si 1'une des interactions d'échange (J4)
est nulle. Dans ce cas El(KAJ = 0 sauf pour 1 = 0 et

¥ > — — ]
El(Kk)/bO(Kk) = L(Kk) (k = 1,2,3). L(Kk) n'est autre que la
fonction de Langevin d'argument Kk'

D'apreés [3-30] , il vient

2 1,2 2 2,2 2 2, -2
X, = (B/3)uy (1-L(K JL(K,)) [egte,te' ,+ (g +a,+g', (2L (K3)-1D

(LOK L (Ky) 428, 8, (1 (K )L (Ky) )12 8, L(K ) (1L (K LK)

'
+ 28,8 ) LIK ) (LK )+ L(K,))] [3-33]
L iati ' e . ' duit X -T - 3% _[8 2( 2 2 2
es variations thermiques du produit X -T = 3X [Buplg, +g,+g',
en fonction de diverses valeurs de J3/k est montrée dans la

figure 14.

)]
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Xn'T
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1 .5 kT/W
Fig.12 - Comportement magnétique d'une chaine de forme

losange pour J, Jk = J3 /k = - 1K en fonction de

J?,/l_(: J4/k pour r = 1.
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Fig.13 - Variation thermique du produit )(nT d'une chaine de
forme losange réguliére pour quelques valeurs de r

avec Jl/k: Jz/k: J3/k: J4/k: 1K
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Fig.14 - Comportement magnétique d'une chaine de type

"peigne" (Jl/k = Jz/k = -1K, J4/k = O0K) pour
quelques valeurs de J3/k. La configuration des

spins a T = OK est représentée.

Les facteurs g sont considérés comme égaux.
Enfin pour J3 = J4 = 0K, on obtient la chaine

bimétallique d'Heisenberg dont 1la susceptibilité a pour

expression

— 2 2
X = (B/3)uh (1-L(K LK) " [ (] vay) (141K LK)

4 ZgIgZL(K])L(KZ)] [ 3-34]



Si maintenant Jl = J2 nous retrouvons 1'expression
bien connue, donnée par ' Drillon et coll. (85). Les
comportements magnétiques sont illustrés pour J]/k = - 1K et

différentes valeurs du rapport JZ/JI dans les figures 15a et
15b. Pour faciliter 1'observation des effets de
dimérisation, la valeur du rapport gz/gl a été choisie

proche de 1'unité.

ITI-3- Discussion et remarques.

Dans ce chapitre, a été établie d'une facon assez
générale, 1'expression de la susceptibilité magnétique a
champ nul pour une chaine de forme de losange dans un modele
classique d'Heisenberg. Les distributions aléatoires d'ions
et d'interactions d'échange ont été également considérées,
mais le probléme n'a pas été approfondi , compte tenu du
manque de support expérimental.

Les caractéres principaux de ce modéle sont que
les ions magnétiques et les interactions d'échange ont été
considérés comme isotropes. La situation anisotrope comme
dans le modéle d'Ising sera considérée au chapitre suivant.

Comme il a été mentionné précédemment, une
discussion académique des applications du présent modéle sur
un tres grand nombre de réseaux magnétiques

quasi-unidimensionnels pourrait étre engagée. Dans un souci

de cohérence, la discussion a été limitée aux comportements



- 83 -

X —
- - /
0.75F WA=

0.5 |

0.25 | 4
5

0.75 | %
0.9 / b
J J2
0.25: f i JI ir i; i,
5 S Sa2 Y] 52 Sy Sz
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Fig.15 - Comportement magnétique d'une phaine bimétallique
non compensée avec deux types d'interactions
d'échange alternées pour quelques valeurs de J2/J1
(3, /k = -1K, ,JB/k: J4/k: OK; g, = 2,2, g, = 1,8,
g', = 0)

(a) ,12/,1] < 0, (b) ,JZ/JI > 0.
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magnétiques de la chaine de forme losange et aux deux
nouvelles chaines dérivées : chaine de type " peigne " et

chaine bimétallique a interactions d'échange alternées.

(i.2) (i .3)

0@@@ - (j‘4)
(j+1.1)
(i.2) (n3) (i

1.4)

Fig.16 - Chaine d'anneaux. Chaque anneau comporte sept ions.

Enfin, une extension aux chalnes d'anneaux peut
étre faite A la lumiére des résultats obtenus. Les anneaux
sont constitués chacun par un nombre fini d'ions
magnétiques, ils sont liés deux a deux par un ion commun

(noeud) (Fig.16).

L'hamiltonien est de la forme (voir expressions[3—l]

et [3-3] )
z
HA = i Hi [3—35]
r > > r' > +
= - S. - Z ', . .S, =
Hi mglJimSim'g1m+1 n:lJ 1nS in S in+1 [3-36]1
> > > > >
g | —_ 3 — —_
avee S'ip = Sip o8 Sy pi TS e T S,

Dans la figure 16, il a été considéré que r =3 et r' = 4.
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Les calculs sont similaires aux précédents. 1Ils

conduisent a l'expression de la susceptibilité ramenée a un

anneau
2[ 5 2 vt 5 >
_ 1 b z ' "
Xp = B/30MEL e 080m * 0228 0n *2a b 0a%0b <S0a-Sob >
a£b '
® > - k-1 > > ) > > .
+ 2.8z S .S I s .s

L1 )’ < > , _ 5
K20 a-b ®0a <%0a"5117 n=0° "nt "ns1 © " Sk1- kb ] [ 3-40]

fzb signifie que la somme sera effectuée pour tous les spins
A

et les facteurs g correspondants dans un anneau

e
S (m=1,...r), S' (n = 2,...r"), g (m = 1,...r) et

On remarque que dans 1'expresion [3-40] , seules

les fonctions de corrélation des spins au sein d'un méme

anneau sont a calculer. Pour 1'anneau k, deux spins §glet
> -

. ’» ._ .. S ) S € ‘ s o L& ! 7/ i ‘; i ‘: ot i
gkb définissent une partition ((k(a,b)’ Ck(a,b)) de
11 & 1 1 3 A A
l "ensemble {Jk]""’Jkr’ J'grrees J' . ) comme il a été
décrit précédemment pour r = r' = 2, Les fonctions de

corrélation peuvent donc étre calculées a partir de

1'expression [ 3-16 ] en utilisant les nouvelles partitions.



IV - CHAINE DE FORME LOSANGE DANS UN MODELE DE TYPE ISING

IV-1- Introduction

L'étude du modéle d'Ising ne cesse de connaitre
des succes surtout dans le domaine des études de transitions
de phases (36,112-116).

L'intérét le plus fascinant dans 1'étude du
magnétisme de basse dimensionalité est que dans certains cas
on peut obtenir des solutions exactes (25,117-119). Une
méthode de résolution trés puissante consiste a utiliser les
matrices de transfert (120-122). Son principe est de
transformer la fonction de partition Z sous forme d'une
trace d'un produit de matrices n x n identiques appelées
matrices de transfert T._

7 = tr(tV) [ 4-1]
La trace posséde deux propriétés suivantes

tr(AB) = tr(BA) ' | [ 4-2]
et tr (AB)C = tr A(BC) [ 4-3]
Donc si T peut étre diagonalisée et admet u comme matrice de
passage, on a la relation

u_lTu = Ty, [ 4-4]
ou TD est la matrice diagonale ayant ses éléments de matrice
‘diagonaux X], AZ""’ A m (m £ n ) tous distincts. Des
expressions (4-2 ], [4—3v] et [4—4 ] on en déduit 1'égalité

suivante
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z = .z 1aad [ 4-5]
avec 2. 1i = n [ 4-6 ]

1i est la multiplicité de la valeur propre Xi de la matrice
T.
L'ordre des valeurs propres pour que Xi soit 1la

plus grande, peut étre arrangé et 1'on obtient

—
—
—
f—
+
y
o~
7
-
-4
+
+
....|u
2

A N
- (™) ] [4-7]
7 -
1 1 1
Dans la limite thermodynamique (N + o ) la fonction de
partition par unité de réseau magnétique (qui dépend de la
définition de la matrice T) a pour expression exacte
z = 1. x,. On peut en déduire toutes les fonctions

1 71

thermodynamiques par rapport au réseau unitaire

£ - -8 "Log(1p ) [ 4-8]
e = - 3Logh, /3B [ 4-9]
m = e‘la Logxl/aﬂ [ 4-10]
s = e/T + kLog(1 X ) [[4-11]
X = am/3H [ 4-12]

oun B= kT.H,f,e,m,s ety y sont respectivement lé champ magné-
tique, 1'énergie libre, 1'énergie interne, 1'aimantation,

1'entropie et la susceptibilité.



IV-2- Mise en place

du modéle

Dans le

interactions

d'échange

modele il est

sont de type

chaine de losanges (Fig.17).

Fig.17 - Représentation

losanges.
Le cas ou 0 = s =
considéré par
quatre interactions
quelconques,

demi-enticéres.

exacte au probléme.

Swank et

On pose 0 =

schématique

S = 1/2 et J, =

1
(123).

coll.

pourront prendre

considéré que les
Ising et forme une
Si
i Oi41
Sj
de la chaine de
J3 > Jy, = J4 a été
Dans notre cas, les
des valeurs réelles

les valeurs de s et S peuvent étre entieres ou

1/2 afin d'obtenir une solution

L'hamiltonien du systéme s'écrit

H- L H,
1 1

[ 4-13]
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z, z z z z
avec Hi = -0 i(JISi + J4Si) - }JBH(gaSj + GaSi)
z z . b4 z '
-0 i+1(sti + JgSi) -~ g, WpHo; [4-14]
_>

g, Gj et & sont les facteurs g correspondant aux spins s,
> >
S et 0 respectivement. On suppose également

>

O Nyp T Oy [4-15]
dans ce cas la chaine est bouclée. En effet, dans la limite
thermodynamique, les propriétés magnétiques seront les mémes

que celles d'une chaine aux extrémités libérées.

N N
] L ® z 2.2 ® z z z
Dans la base izl'oisisi > = i:l'oi ﬂsi>|Si> , la

fonction de partition est définie par 1'égalité suivante

- BH z 7.7 g) ~BH % z 77
7 = Tre (<Oisisi!i:l)e (ig IoisiSi >) ] [4-16]

z
- (N)[

La sommation sera effectuée pour chaque i et toutes les

, . o ; . >
valeurs quantiques MO, Mq et M, possibles pour les spins 9.

> +>
s. et Si respectivement.

£ H .
On peut écrire e sous la forme suivante

-BH © BH L BHy )RRy e By Bl [4-17]

. °©

vl
1l
=2z

en utilisant la fameuse égalité

N
)X 4 .7 z 4
ﬂ: (N) ;9] (o: S? b:> < ; S5 s? 1, [4-18]



On obtient

z = te(TV) [4-19]

i

T est une matrice 2 x 2 dont les éléments de matrice sont

Ms MS Z Z
T(c? z z z -gh(c?, 0"
F(Oi’ °i+1) T s? oM g% __M e i’ 1+1) [4-20]
s S
avec
z z z Z z z Z
o o - -0 “vd sS%y) - <7y
h(o; 95, 1) $(9s57+7,87)-HyH(g, s7+G ST
'z z . Z z
—_ - g = fo} _
0i+1(st 4J38 ) W pHe, 0 [4-21]

L . N . . .
tr désigne la trace de la matrice T qui est ici une matrice
2 x 2. Par souci de clarté, 7 désignera les sommations sur

. , 2 7 . . .
s” et 87, et I' celles sur s et S'7. Ainsi 1l'expression
[4-20] s'écrit encore

Z Z
T(o? o? ) _g5 o Bh(oy, o7 )
. B ] 4T

La valeur maximale des valeurs propres de la matrice T est
Ay o= (1/2) [ 1(1/2,1/2) + 1(1/2,172)] + (v/2)0 1(1/2,1/2)
ﬁ.T(l/Z,l/Z))z v 4T(1/2,1/2) T(1/2,1/2)] 1/2 [4-22)

A partir de cette expression, on peut calculer toutes les
grandeurs thermodynamiques, comme par exemple, la
susceptibilité magnétique a champ nul

X = 1lim [(BX])”1 lel/ n21l [4-23]
H~>0



soit sous la forme explicite

X = (1/2)8x “Ym=0)[ av - (B2 + 4¢3/ 2 (BB v 2c1)?
+ (B2 + 4(:)‘1/2(13'2 + BB" + 2C") ] [4-24]
avec A (H=0) = (1/2)[A + (B® 4 sc)t/2 [4-25]
A= 2Z%ch K, | | [4-26]
B - 2Zsh K, [ 4-27]
C = zI' exp(K - K' ) 4-28

_— A A z z B
AN = 22[((gas +GasS”?) +gb/4)ch K++(gas +GaS )gbsh K+)] 4-31

w o _ 7 <ZN2 4 Z 72
B" = ZZ{(gas +GaS ) “sh K++(gas +GaS )gbch K++(gb/4)sh K+][4_32]

cr o= 3nt e, (s7+s'7) + G (874s'T) 1% exp (K -K' ); [4-33]
ou
z z
K, = (ky t ky)s™ + (k4 + k3)S [4-34a]
z ., 2
Ky = (ky ot ky)s'™ v (k, + k)s! [4-34b]
k, = BJ,/2 (i = 1,2,3,4). [ 4-35]
Considérons le cas particulier on Jl = J3 >>J2 = J4
> > - ‘v
s = S et g, - Ga' Les spins 0, s et S forment alors un

trimere dont les 1interactions intratriméres sont J1 et J

3

Les triméres sont couplés entre eux le long de la chaine par



deux faibles interactions intertrimeéeres J, et J (Fig.17).

2 4
D'aprés les expressions [4-20, >4-22 ] , on en déduit la
relation
B=C'=0 [4-36]
La susceptibilité magnétique a champ nul par trimere
s'écrit: | |

2
2 -1 o, e . 2.2 2 .
X = Bup Ay (H=0) { Zi§|(25+1—1) [(gal +gb/4)ch(1U)

wn

25 -
NN sh(iu)]+(2S+1)g§/4+[i§_zs(zs+1-41})(gai sh(iv)

: 2 25 . . -1
+ (gb/z)ch(]U) ] [Zjé‘1 ch(1Z)(25+1v11j)+28+1 ]

25 25-1 |

2[15325(1)2*2 LI jéf (i) 2%ch [(2s-i)z]} [4-37]

-+ g a

C o2 , .
ou I” désigne la sommation avec un pas de 2, et

28 :
A ]”‘(nzo) = 2[, 2, (25+1-i) (ch(iZ)+ch(iU)+25+1] [4-38]
U =k, + k, [4-39a]
7z =k, -k, [4-39b]
£' = explB((s7)2-s%)in((s%)%-s%)) ] [4-40]
Par exemple nous avons
A= 2L f ch K, : {4-41)

C = INFf' exp(K - K' ) [4-42]



Une valeur positive de d (ou D) favorise la
stabilisation de 1'état s” = + s(s” = + S), tandis qu'une
valeur négative de d (ou D) favorise 1'état s? = 0 (SZ = 0)
pour des spins entiers et a pour effet de découpler la
chaine (122).

Enfin 1'expression [4-24] peut étre utilisée méme
si 1'on a affaire a un chaine d'anneaux pourvu que le spin
o = 1/2, soit un noeud commun a deux anneaux voisins. Dans
ce cas les sommations a effectuer dans les expressions
[ 4-26, 4-33] seront remplacées par celles de tous les spins
d'un anneau a l'exception de ceux des noeuds.

Les expressions [4—34a] et [ 4-34b ] sont alors

remplacées par

_ z 5 z
Ki = (iz)kisi £ (5) kj Sj [4-43]
DX 12 L 1 2
Ki = (i) kisi:t(j) kjS j [4—44]

(i) et (j) désignent respectivement les deux types de "

chemin d'interaction " entre les deux noeuds d'un méme

anneau.

IV-3- Discussion et remarques

L'expression [4-24] est tout a fait générale et
permet d'étudier différents types de réseaux magnétiques. On

peut jouer sur les paramétres d'échange et les facteurs g,



cependant 1'expression [4-24] n'est valable que pour la
susceptibilité paralléle. Pour ne pas tomber dans une
discussion académique sans intérét réel, signalons seulement
que pour S = 0 et J3 = J4 = 0, on retrouve 1l'expression
calculée par Georges et coll. (12) pour une chaine
bimétallique alternée.

L'introduction du terme d'éclatement a champ nul
dans le modéle proposé est assez immédiate. Si d et D sont

les constantes d'éclatement a champ nul, l1l'expression [ 4-21]

devient

z

”)-d (s2)%-s2 p (s%)%-s” [ 4-40 ]

P 2 z z

h (oj, Oi+1)“h(0i’oi
L'expression [4-24]) reste valable, pour cela il suffit de
multiplier chaque terme sous le signe I dans les expressions
A, B, C, B', C', A", B" et C" par le facteur

£ - exp B (d((s%)%-s%) + p((s )2 - s*) 1.

Pour les expressions C, C' et C", il faut également

multiplier chaque terme sous le signe Z' par le méme facteur.

Dans certains cas le modéle d'Ising est utilisé

comme moyen d'approximation (124).



TROISIEME PARTIE

RESULTATS ET MODELISATION DU COMPORTEMENT MAGNETIQUE

1-D DE FLUORURES DE STRUCTURE USOVITE.
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I - TECHNIQUES EXPERIMENTALES

I-1- Produits de départ

La plupart des fluorures sont des produits
commerciaux a 99,9% desséchés sous vide dynamique a 150°C et
conservés ensuite sous atmosphere d'argon en boite a gants.
CuF2 a nécessité une température de desséchage de 200°C.

Certains fluorures comme A].F3 et FeF2 sont
purifiés par chauffage a 500°C sous courant de gaz
fluorhydrique.

Les fluorures FeFB, CrF3 et CoF2 sont préparés par
une méthode mise au point au laboratoire (125). Elle

consiste a chauffer les chlorures correspondants a 500°C

sous courant de gaz fluorhydrique.

I-2- Méthode de syntheése

Toutes les manipulations sont effectuées dans une
boite a gants sous atmosphére d'argon. Les produits de
départ sont mélangés stoechiométriquement et broyés. Les
réactions sont effectuées dans des tubes d'or ou de platine.
Aprés dégazage sous vide dynamique a 150°C, les tubes sont
remplis d'argon sec et scellés. La température du four est
contrélée par un programmateur EUROTHERM. Les conditions

thermiques de synthése sont résumées dans le tableau III.



Tableau IIT - Conditions thermiques de préparation
I Produit ITmax(OC) ITF(OC)* | | Mode de chauffage |Couleur |
| |
IBaMnGaF7%% | 80 | - |2(3h); 3(7°C/h) Iblanc |
|BaMnAlF7 | 750 | 862 |2(24h); 3(10°C/h) [blanc |
|Ba2MnFeA]2F14 | 750 | 840 [1(30°C/h); 2(6h); 3(6°C/h) [blanc |
‘IBaZCaMnFe2F14 | 700 | 756 [1(30°C/h); 2(48h) |beige |
IBazCaCoFezF14 l 800 | 768 |1(10°C/h); 2(4h); 3(6°C/h) |rose |
IBazCaCuFeZF14 | 700 | 750 |1(10°C/h); 2(72h) |beige |
IBaZCaCuCr2F14 | 900 | 860 [2(10h); 4(500°C,12h) |vert |

1- chauffage lent; 2- maintien a la température maximale Tmax ;
3- refroidissement lent; 4- broyage et recuit.
*- température de fusion. ¥¥ - H.Holler, thése de Ph.D., Univer. de

Marburg (1983).

I-3- Diffraction X

Nous avons utilisé cette technique afin d'attein-
dre les trois objectifs suivants

1) Identification des phases obtenues afin de
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controler les étapes intermédiaires de 1la synthese aussi
bien que le stade final de la réaction. Les spectres de
poudre ont été enregistrés a 1l'aide d'un spectrogoniometre
PHILTPS (raie Cuk, , A = 1,5418 A).

2) Détermination des paramétres cristallins a
partir des spectres de poudres enregistrés a la vitesse d'un
demi-degré par minute avec étalon interne de silicium de
haute pureté.

3) Orientation de monocristaux selon un axe donné
pour des mesures magnétiques selon des directions

principales.

I-4- Mesures magnétiques

Les mesures magnétiques (susceptibilité, aimanta-
tion) ont été réalisées grice a un susceptométre V.T.S.

(S.H.E. Corp.). C'est un magnétométre muni d'un dispositif

supraconducteur SQUID permettant ainsi d'obtenir une
meilleure sensibilité et reproductibilité. Deux gammes de
champs magnétiques peuvent étre utilisées : un mode dit de

haute résolution dont le domaine de variation est de 0 a
999,9 G avec une précision de 0,1 G, et un mode dit de basse
résolution dont le domaine de variation de 0 a 60 kG a une
précision de 0,01 kG. En outre, deux gammes de températures
sont utilisées, un mode 2K (1,8 - 10K) et un mode normal

(4,2-400K), la précision des mesures de température est



0,01K pour T < 70K et 0,1K pour T > 70K. Le champ magnétique
appliqué est vertical et permet de réaliser des mesures sur

monocristal.

I-5- Résonance paramagnétique électronique

Les spectres de RPE ont été obtenus avec un
spectrométre BRUKER ER 200tt travaillant en bande X dans une
cavité de mode TE 102. La fréquence est déterminée grice a
un fréquenceméetre HEWLETT PACKARD 5242 A. Le champ
‘magnétique compris entre 0 et 10 kG est déterminé par un
gaussmétre a résonance magnétique nucléaire BRUKER BNM 20.
Les mesures a basse température jusqu'a 4,2K ont été
effectuédes dans un cryostat a circulation associé a une

régulation OXFORD INSTRUMENT.

I-6- Spectroscopie Méssbauer

La spectroscopie Mossbauer permet de mettre en
évidence troié types d‘interacti0ns hyperfines : électrique
monopblaire (déplacement chimique ou isomérique), magnétique
dipolaire (champ hyperfin) et électrique quadrupolaire
(éclatement quadrupolaire).

Le déplacement chimique est relativement sensible
aux environnements cristallographiques de 1'isomere

considéré et surtout au degré d'oxydation de 1l'ion étudié.
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Ce phénoméne a permis de déterminer les taux d'occupation de

ez+ et Fe3+ dans les sites cristallographiques.

F

Le spectrométre Mossbauer est constitué des
éléments suivants

1) Une source radiocactive fixée sur la tige du
vibreur de type HALDER MA 250 commandé par un générateur de
mouvement,

2) un compteur,

3) un amplificateur,

4) un discriminateur qui permet de sélectionner le
signal correspondant a 1l'énergie du photon Mossbauer,

5) un analyseur multicanaux (HALDER de type MCA3)
permet le stockage des informations relatives aux spectres
Mossbauer,

6) sortie des données sur ordinateur pour le

traitement et l'affinement des paramétres des spectres.

I-7- Spectrométrie neutronique

I-7-1- Description générale

La spectrométfie neutronique est devenue
une méthode de base pour 1'étude des propriétés physiques du
solide. Avec ses techniques variées (diffusion neutronique
élastique ou inélastique, nucléaire ou magnétique, etc.),

elle offre un moyen puissant pour la compréhension des
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propriétés relatives a la structure et a la dynamique des
matériaux. Le principe repose sur les propriétés
intrinseéques des neutrons :

1) Ayant une neutralité électrique, les neutrons
pénétrent assez facilement les échantillons sur une
profondeur de 1 a 10 mm, ils peuvent donc servir comme sonde
dans toute 1'épaisseur de 1'échantillon.

2) Les longueurs d'onde des neutrons thermiques
ont des valeurs comparables aux distances interatomiques des
matériaux, ce qui permet d'obtenir des informations sur 1la
structure oristalline (diffusion nucléaire).

3) Un neutron comporte un moment magnétique qui
interagit avec les moments magnétiques dus aux électrons du
solide, d'ou la possibilité d'obtenir des informations sur
la structure magnétique (diffusion magnéﬁique).

i) L'énergie des neutrons thermiques est du méme
ordre de grandeur que certaines excitations élémentaires du
solide (par exemple : phonons, ondes de spin, etc.). Par une
analyse énergétique des neutrons diffusés, on peut obtenir

des informations sur ces excitations.

Dans cette theése seuls les aspects structuraux
magnétiques ou nucléaires seront étudiés par diffusion
élastique des neutrons thermiques non polarisés. Dans ce
cas, la diffusion totale d'un cristal est la somme d'une

diffusion nucléaire et d'une diffusion magnétique sans qu'il



- 102 -

y ait interférence entre les deux. Il est donc possible de
déterminer la structure nucléaire et 1a structure

magnétique simultanément.

I-7-2- Diffusion nucléaire

L'amplitude de la diffusion des neutrons par les
noyaux est décrite par la longueur de diffusion cohérente B
(exprimé en 10—120m). Si 6 est l'angle de Bragg et X la
longueur d'onde du faisceau incident, b est invariable en
fonction de Q = §%§51, cependant elle dépend de deux
facteurs:

a) la diffusion potentielle qui croit avec la
racine cubique de la masse du noyau,

b) la diffusion résonante liée au fait que les
neutrons peuvent &tre capturés et réémis par les noyaux
excités. Ce dernier facteur donne un caractére aléatoire a
la variation de b en fonction du numéro atomique. Ainsi
1'avantage par rapport aux R.X est qu'il est possible par
diffraction neutronique de déterminer de maniére précise la
position des éléments légers en présence d'éléments lourds
et de différencier ceux ayant des numéros atomiques voisins
et méme dans certains cas les isotopes d'un méme élément.

Dans une expérience de diffusion neutronique, la

grandeur qui est mesurée est le nombre de neutrons diffusés

par un échantillon dans un angle solide autour d'une
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direction déterminée. Pour la diffusion cohérente élastique
des mneutrons sur poudre, cette intensité intégrée peut

s'exprimer par 1l'expression suivante (126)

3
P = ¢0"§?F§ig'n_ze'TNo 451%“6) (hlE].)lFN(hk]')lz [1-1]
% - Intensité du faisceau incident
N - Nombre total de mailles de 1'échantillon dans le
faisceau incident
Vo Volume de la maille cristalline
d - Diametre effectif du détecteur
r - Distance entre 1'échantillon et le détecteur
A - Longueur d'onde des neutrons
0 - Angle de Bragg
A(B) - Facteur d'absorption qui est une fonction de pR pour

un échantillon de forme cylindrique (127). p est le
coefficient d'absorption linéaire. R est le diametre
de 1'échantillon.

FN(hkl)— Facteur de structure nucléaire

FN(hkl) = gb.

i exp[ZWi(hxj+kyj+lzj)]exp[—wj(e)] [ 1-2]

b. : longueur de diffusion cohérente de l'atome j au sein
de la maille cristalline.
Wj(6) : Facteur de Debye-Waller

(hkl) : Indices de Miller
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z PR
La somme (hk1) porte sur tous les indices
satisfaisant la loi de Bragg nA = 2dhk181n6 s dhkl étant
la distance réticulaire.
(x., y., z.) : Position du j-iéme atome de 1la maille

J J J

cristallographique.

Les paramétres utilisés en diffraction neutronique

sont donnés au tableau IV (128).

Tableau IV - Paramétres utilisés en diffraction neutronique

(extrait de la réf. (128)).

| Element | Symbole | b | g | H |
I |
| HYDROGENE | 1H | - 0,374 | 0,19 | |
| FLUOR | F | 0,56 | 0,006 | |
| ALUMINIUM | AL I 0,35 | 0,13 | 0,008 |
| CALCTUM I CA | 0,47 | 0,25 | 0,0057 |
| CHROME | CR I 0,363 | 1,8 | 0,15 |
I | 50CR | - 0,45 | | |
I | 52CR I 0,491 | I I
| MANGANESE |  MN | - 0,37 | 7, | 0,60 |
| FER | FE | 0,95 | 1,4 | 0,12 |
I | | S4FE | 0,42 | | |
| | 56FE I 1,01 | | I
| | 57FE | 0,23 | I I
| COBALT | (of0) | 0,28 | 2,1 | 1,87 |
| CUIVRE | Ccu | 0,76 | 2, | 0,19 |
| | 63CU | 0,67 | I |
I | 65CU I 1,11 | | I
| BARIUM | BA | 0,52 | 0,6 | 0,01 I
| |
b (10_1zcm) : amplitude de diffusion neutronique cohérente.
O-(10-24cm2) : section efficace totale de diffusion

u (cmql) coefficient d'absorption linéaire.
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I-7-3- Structure magnétique et diffraction neutro-

nique

Au-dessous de la température d'ordreée magnétique
tridimensionnel, la configuration magnétique est stable. Les
moments portés par les atomes ou ions du cristal sont dans
un état d'équilibre avec un module et une orientation dans

i
1'espace. Un moment magnétique Mf d'un atome situé en
>

> + :
+ Ry peut étre déterminé A partir du moment ﬁ% en r,

r.
J

la relation

par

K)M [1-3]

M P (R
= P 1° o

1

: > ) >
ou R] est un vecteur du réseau nucléaire, rj la position
. v

atomique par rapport a l'origine de la maille nucléaire, P

'l » . . » » - I3 +
est un opérateur périodique de période unitaire et K un
vecteur du réseau réciproque nommé vecteur de propagation,
qui peut @é&tre commensurable ou incommensurable avec la

> ’
structure nucléaire. Un vecteur K définit un mode
particulier de 1'ordre (129). Une structure magnétique peut
étre compatible avec plusieurs modes.

A 1'aide d'un formalisme identique & celui de la
radiocristallographie, il est possible de calculer les
orientations relatives et les valeurs des moments
magnétiques et donc de déterminer les structures
magnétiques.

Dans le cas d'une diffraction magnétique sur

poudre, 1'intensité diffractée des neutrons non polarisés
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peut s'écrire d'une facon analogue a celle de 1l'expression
[1-1]. Le facteur de structure nucléaire est remplacé par un
facteur de structure magnétique relatif a la maille

magnétique adéquate

N

P (Q) - % (id.7.) exp(-w_.(Q)) [1-4
= .p.exp(iQ.Tr.) exp(-W. -
m(Q) = ;% p exp(iQ. T, p(-W.(Q ]
6 : vecteur d'onde résultant de la diffraction
> .
quj : qui remplace bj dans [1-2 ] est 1la composante du
vecteur de diffusion magnétique perpendiculaire au
>
vecteur Q.
Avec
> . >
qj = sin aj, siOLj est 1'angle entre M) et Q.
' . ~12
.= 0,2 f£. (10 cm
P ; 7UJ i ( )
Uj : moment magnétique de 1'élément j
.fj : facteur de forme magnétique qui est la transformée de

Fourier de la densité électronique des électrons non
appariés. Il représente la distribution spatiale de ces

N
électrons. fj est une fonction de Q (130).

I1 apparait un pic de Bragg magnétique si

BN L
7 >

¥ N
§>: 27T (ha + kb + hé + K)

e aaty 3t . . P
(a, b, c ) : vecteurs unitaires des axes réciproques.
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Remarques

- Dans certains systémes magnétiques ayant un
caractére bidimensionnel (2-d) ou quasi 2d, 1l'ordre 4 longue
distance commence par s'établir dans des plans magnétiques.
L'intensité diffractée par ces plans posséde un profil de
raie dit pic de Warren. Il est caractérisé par une montée
rapide jusqu'au sommet (front) et une descente progressive
(queue) qui dépendent de la taille du domaine magnétique
(Fig.18). Si le domaine magnétique est relativement étendu,
le front est plus prononcév et la queue bplus progressive,
tandis que pour un petit domaine, il n'en est pas ainsi de
sorte qu'a la limite, 1la raie est devenue une bosse diffuse.
Le profil de 1la raie caractéristique 2-d a été d'abord
calculé par Warren (131) puis amélioré par Wilson (132)

dans le cadre de la radiocristallographie.

Ils)
L : dimension des
plans
f b4, (s) = 0,32 p!
/ A, (s) Ca,(s) = 0,571 7!
<A ()
R S —
L

Fig.18 - Profil de la raie de Warren (131)
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I1 est bien connu qu'au sein d'un systéme
magnétique monodimensionnel, en raison des fluctuations
thermiques, il n'existe par d'ordre a longue distance pour
T £ 0 K (3). Les moments magnétiques sont seulement corrélés
monodimensionnellement, 1'intensité diffractée par un tel
systéme donne naissance a des bosses de diffusion comme dans

le cas de la diffusion des RX (133).

I-7-4- Techniques expérimentales

Les mesures de diffraction neutronique ont été
effectuées sur le difffactométre DIB de 1'Institut
Laue-Langevin a GRENOBLE. Ce diffractométre est installé sur
le guide thermique H22. C'est un multidétecteur linéaire
courbe de 1,5 m de rayon, Cénstitué de 400 cellules sur un
domaine angulaire de 26= 80° (Fig.19). Le multidétecteur est
fixe et permet d'enregistrer un diagramme de diffraction en
quelques minutes avec une bonne statistique de comptage
grace a un grand flux de neutrons (1,5 x 106n.cm—zs~1). La
longueur d'onde sélectionnée a 1'aide d'un monocristal de
graphite est ) = 2,52 X.

Le porte—échantillon est un tube eﬁ vanadium dans
lequel 1'échantillon est sous forme de poudre (3 a 4
grammes). Dans nos expériences, nous avons utilisé un
cryostat fonctionnant entre 1 et 300 K par pompage d'un flux

d'hélium autour de l'enceinte échantillon. La stabilité et

la précision en température sont mesurées a 0,05 K preés.
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réacteur

rayon de courbure 27000 m
tube. guide

béton

B,C, epoxy (6 mm)

polyethylane (150 mm)
plomb (100 mm)

Monochromateur 1

Fermeture faisceau 2

';Tw kg
Y

Filtres graphite 3

T
o

i

13-
)

‘fenétres réglables

P Sarn
33
S

R

tube sous vide
moniteur
fenétres

échantillon

protection détecteur

0.7 mm Cd

13 mm B,C epoxy _f_.

Fig.19 : Vue schématique du diffractométre DIB.
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Les diagrammes de diffraction enregistrés en
fonction de la température sont rassemblés dans une
représentation 4 3 dimensions appelée thermodiffractogramme,
avec selon x les angles de diffraction, selon y le nombre de
neutrons recus par le détecteur et selon z la température.
Le thermodiffractogramme permet de visualiser les
transitions de phases (voir par exemple, 1le chapitre

suivant).

Afin d'affiner les paramétres cristallographiques
ou magnétiques, il est nécessaire d'avoir un temps de mesure
important pour avoir une bonne statistique de comptage a une
température fixe. Les structures cristallographiques et
magnétiques ont été résolues par la méthode d'analyse de

profil (Rietveld) (134).
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IT - CHAINES UNIFORMES ANTIFERROMAGNETIQUES : LES COMPOSES

BaMnGaF7 et BaMnAlF7

II-1 - Préparation et caractérisation

Les composés BaMnA1F7 et BaMnGaF7 ont été prépa-
rés pour la premiére fois par de Kozak et coll. (136) et
Holler (9). La méthode consiste & chauffer 1le mélange
stoechiométrique des fluorures binaires dans un tube d'or
scellé 'sous atmosphére d'argon sec. ‘Les conditions de

préparation sont résumées au tableau TII.

Une étude cristallographique par RX sur

7

monocristal de BaMnGaF
A /

et sur poudre de BaMnA]F7 a montré
que ces ‘deux composés cristallisent dans le systeéme
monoclinique avec le groupe spatial C2/c. Ils sont isotypes
de 1'usovite qui est un minéral naturel de formulation

Ba,CaMgAl,F (8). Les paramétres cristallins sont les

14

suivants

BaMnGaF, : a = 13,779 A, b = 5,295 A, c - 14,661 A,
B = 91,55°, 7 = 8;
BaMnAlF_, : a = 13,653 A, b = 5,206 A, c = 14,461 A,

7
B = 91,52°, 7 = 8.

Comme il a été mentionné dans la premiére partie,
. 2+ .. ; . 2+ L2+ .
les ions Mn~ sont localisés dans les sites M et M qui

sont respectivement des octaédres et des antiprismes
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distordus (Fig.20). Ces polyédres mettent en commun un

>
sommet et constituent des chaines perpendiculaires a 1l'axe h

(Fig.20).

Wﬂ*

I
LA
A
VL
-% RE
N

Ul
VY
o
N f@?ﬁ

2b
r
Fig.20 - Représentation schématique de la structure Usovite.
Les positions des atomes légers et 1'ordre

cationique ont été précisés a partir des spectres de
diffraction neutronique. L'affinement de 1la structure de
BaMnAlF réalisé a 300 K <confirme la répartition du

7

manganése dans les sites M2+(4e) et M'2+(

4b) avec formation
des chaines décrites précédemment . Les paramétres
cristallins et positions atomiques ont été déterminés a
partir de 75 réflexions (Tableau V). Les distances
interatomiques calculées sont données au tableau VI. Le

facteur de reliabilité R observé est de 4,8 %.
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Tableau V - Données et paramétres cristallographiques de

BaMnA1F7

|Groupe spatial C2/c  a = 13,733(1)A b = 5,231(1)A |

il
It

14,522(1)A B = 91,41(1)° |

| c

| X = 2,52 A Qoay = 3:27 A"l Nombre de réflexions 75|
|Pics de forme gaussienne Ry = 4,8 %

| |
I |
| latome |site | X | Y | 7 |B(a2)] W
| I I |
| | Ba | 8¢ |,191 L,036 | ,121 | ,6 | |
l | AL | 8¢ [,380 |,513 |,131 | ,8 | |
| IMn(1) | 4e | 0 | 445 | 1/4 | 1,7 |

| IMn(2) | 4b | 0 | 1/2 | o | ,6 | |
| |[F(1) | 8Ff | ,168 |,209 |,283 | 2,1 | |

l |F(2) | 8¢ |,414 |,327 |,027 | ,9 | |
| IF(3) | 8f [,386 [,230 [,205 | ,3 | I
| [F(4) | 8¢ |,377 1,217 |,553 | 1,3 | |
| |F(5) | 8¢ |,503 |,398 |,658 | 1,2 | |
| [F(6) | 8Ff [,259 |,445 |,089 | ,3 | |
| |F(7) | 8f |,439 |,068 |.373 | ,3 | I
I I I |
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Tableau VI - Principales distances interatomiques (A) dans
BaMnA1F7.

[Ba - F(1) = 2,70 | Ba - F(2) = 2,78 |Mn(1)-F(7)x2 = 2,00}

|[Ba - F(1) = 2,71 | Ba - F(6) = 2,91 |Mn(1)-F(5)x2 = 2,23]

!Ba - F(6) = 2772’ l Ba - F(4) = 2)92 IMH(I)—F(3)X2 — 2’25’

IBa - F(7) = 2,74 | Ba - F(4) = 2,97 | I

IBa - F(5) = 2,75 | Ba - F(3) = 3,03 |Mn(1)-F(1)x2 = 2,65]|
| | I I
|[Al - F(1) = 1,76 | AL - F(4) = 1,81 an(zj—F(7)xz = 2,04]
A1 - F(§) = 1,79 | Al - F(3) = 1,82 |Mn(2)-F(2)x2 = 2,12|
|[Al - F(6) = 1,80 | A1l - F(2) = 1,87 |Mn(2)-F(4)x2 = 2,19|

II-2- Susceptibilité magnétique

La susceptibilité magnétique a été déterminée sur
un magnétométre SQUID (S.H.E. Corp.) dans la gamme de
température 1,8 - 300 K. La variation thermique de 1'inverse
de la susceptibilité magnétique des deux composés, corrigés
tdes diverses contributions diamagnétiques, est représentée
aux figures 21 et 22.

Pour BaMnA]F7, au-dessus de 50 K, la susceptibi-
lité suit une loi de Curie-Weiss avec une constante de Curie
de 4,4 coﬁfirmant ainsi le degré d'oxydation de manganése

2+
n

(M , S = 5/2, C 4,375). La valeur négative de la

théor.
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Fig.21 - Variation thermique de l'inverse de la
lité magnétique de BaMnGaF7.
-1 A
Xoofuem)|
; -\v—/
60
-
| - w
40
- - Calc.
20 K + Exp.

0

PP SPUPOT ST (0 W ST S S U UUNP ST S S A Y

0

50 100 150 200 250 T'K)

susceptibi-

Fig.22 - Variation thermique de 1'inverse de la susceptibi-

lité magnétique de BaMnAlF
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température de Curie paramagnétique Gp = - 35 K, implique
une interaction antiferromagnétique au sein des chaines.
La situation est analogue pour le composé BaMnGaF7

avec C = 4,48 et 6, = - 3L K.

II-3- Diffraction neutronique

La figure 23 représente le thermodiffractogramme
de BaMnA1F7 enregistré entre 1,2 et 50 K. La température
d'ordre tridimensionnel est voisine de 1,65 K. Au-dessous de
cette température il apparait des pics magnétiques mention-
nés M sur la figure 23.

L'ordre magnétique se décrit en wutilisant un
vecteur de propagation magnétique unique é = (1/2, 1/2, 0)
qui correspond A& une maille magnétique double par rapport a
la maille nucléaire selon les directions a et b.

Simultanément a cet ordre magnétique tridimen-
sionnel, il existe un ordre magnétique bidimensionnel
caractérisé par un pic de Warren (W) avec un front a

1 (d = 7,26 A), c'est-a-dire qu'il correspond a

°_
q = 0,86 A
des plans 0,0,1/2 (Fig.24 ).

Entre 1,7 et 12 K, le pic de Bragg principal donne
naissance a une bosse de diffraction monodimensionnelle (u)
avec un maximum &4 q = 1,05 Z (d = 5,82 X). Le pic

magnétique bidimensionnel présent a 1,2 K, ne disparait que

vers 45 K (Fig.23).
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Fig.24 -Diffractogrammes de BaMnA]F7 a diverses températures.
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Au-dessus de 45 K, le diagramme est paramagné-

tique.

II-4- Interprétation

Les résultats cristallographiques obtenus par RX
et par diffraction neutronique révelent trois points
importants du point de vue magnétique :

. . 2+ . .
1) Les ions Mn sont localisés dans des plans
P , . . L 2+
séparés les uns des autres par des ions diamagnetiques Ba
2) Au sein de ces plans, ces ions sont localisés
) -~ ' ~ ~ > » ’
dans des chaines paralleéles a 1'axe ¢ séparées les unes des
. ' . Ly 3+ 3+
autres par des chaines d'ions diamagnétiques Al ou Ga“ .

3) Finalement, dans une chaine, les ions

magnétiques occupent alternativement deux types de sites
. . P 2+ . 2+

différents : (a) site octaédrique M7 | (b) site M de

coordinence 8 (antiprisme distordu). Ces octaedres et

antiprismes sont liés par des sommets communs.

Selon un tel schéma, les interactionsvmagnétiques
se développent principalement par superéchange et en
premiéf@ approximation au sein de chaines a caracteére
bimétallique dii 4 1'existence de deux sites.

Dans un premier temps, nous avons utilisé pour
interpréter les comportements magnétiques en champ nul, le

modéle d'Heisenberg classique d'une chaine bimétallique
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(85). En effet, comme il a été mentionné dans le chapitre I
de la deuxieme partie, le caractére isotrope et la valeur
élevée du spin S = 5/2 de 1'ion M2+ permettent d'utiliser un

modéle de spin classique (18,136).

L'expression de la susceptibilité ramenée a un ion

est 9
‘ NpB 9 1+F(x) 9 1-F(x)
X = 3 ¢ T 8 TR0
ou x = JS(S+1)/kT
G - (1/2)(g, + gy)(s(3+1)) /2
56 = (1/2)(g, - gy) (5(s+1))'/?

et F(x) = coth (x) - 1/x.

Le meilleur accord a été obtenu pour A= Ep = 1,99
et J/k =-4,8K dans 1le cas de BaMnA1F7 (Fig.22). Pour
BaMnGaF7, la valeur de J/k est trés voisine (J/k = - 35K,

Fig.21).I1 apparait donc que les facteurs g des deux sites A
et B sont identiques. La valeur de g a été confirmée par RPE
a 300 K. Ce ‘résu]tat est peu surprenant car le termé
fondamental de 1'ion Mn’' dans les deux types de site est

6

un singlet orbital A]. Le champ cristallin n'a pas d'effet
au premier ordre sur la valeur du facteur g. L'expression de
la susceptibilité se réduit a celle de Fisher (27).

Cependant le modéle considéré ne rend pas compte

des résultats expérimentaux pour T < 5K. )(_1 diminue alors
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que le comportement théorique prévoit qu'il tende vers une
valeur finie de fagon monotone pour T » OK.

De méme les autres modéles de chaines infinies
comme les développements en série de haute température de
Rushbrooke et Wood et la technique d'interpolation de Weng,
confirment aussi wun tel comportement théorique a basse
température (137). La diffraction neutronique a permis de

déterminer la température d'ordre tridimensionnel TN de

BaMnAlF7 (TN = 1,65 + 0,05 K). Il semble donc peu probable
que la chute de X = puisse s'expliquer par la prise en
compte des  interactions interchaines. Souvent dans 1la

littérature, ce type de comportement est attribué a 1la
présence de défauts ou d'impuretés au sein des chaines. Il y
a formation de chaines finies a nombre pair ou impair de
centres magnétiques. On définit une longueur moyenne des

chaines n. L'expression de la susceptibilité a été

déterminée par Fisher (27).

2 2
g ngS(S+1) F(x) 1-F (x)"*!

N 1
X=w g W) TR - 2P0 —orgon?

En utilisant ce modele il a été possible de

décrire le comportement magnétique a basse température. Les

l

103 pour BaMnAlF7 et

valeurs de n sont respectivement n
n = 67 pour BaMnGaF7.

Les spectres de diffraction neutronique ont permis

de montrer que les corrélations bidimensionnelles commencent
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a devenir importantes au-dessous de 45 K. Il existe donc un
effet de cross-over entre ces interactions et 1'effet de
longueur de chalnes. Cependant 1'importance de  ces
interactions serait difficile a évaluer de facon
significative a partir des seuls résultats de susceptibilité

sur poudre.
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ITY - CHAINES MAGNETIQUES ALTERNEES : LE COMPOSE

EEZMnFeA12£14

Dans la premiére partie de cette thése, il a été
montré que des substitutions cationiques appropriées au sein
de la structure Usovite laissaient présager l'existence de
systemes magnétiques de basse dimensionalité. C'est dans cet
esprit que nous avons envisagé le remplacement partiel du

Mn2+ par un ion de transition au sein de la phase BaMnAlF

Les composés ont pour formule générale : BazMnM'2+A12F14.

7

. P 2+

Notre attention s'est portée sur le cas du Fe” . Comme le
montre la figure 25, la répartition ordonnée des cations
parmi les trois sites cristallographiques permet d'envisager
la formation de chaines magnétiques bimétalliques paralléles
. - -+ . . . N . .

a l'axe c¢. Ce serait ainsi un des premiers exemples de
chaine bimétallique dans des fluorures et plus généralement

en chimie du solide.

N N
A0 G (e
= Itg//////«l

L)
B

s N
VAT
-

SO

2b
I *1

Fig.25 - Représentation schématique de la structure Usovite
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ITII-1- Préparation et caractérisation

BazMnFeA12F14 a été préparé par chauffage a 1'état
solide de mélanges stoechiométriques de Ban, Man, FeF, et

2

AlF_ dans un tube d'or scellé sous argon sec. La température

3

de préparation a été fixée a 750°C aprés une montée

(el

progressive de 3ooc/h . Le palier de température a ét
maintenu 6 heures. La descente en température est également
progressive selon une pente de 6°C/h. BaZMnFeA12F14 se
présente sous forme d'une poudre de couleur blanche stable a
lrair.

Le spectre X de poudre obtenu a 1la température
ambiante a pu étre indexé dans le systéme monoclinique
(groupe spatial C2/c) par isotypie avec celui de BaMnA1F7
(Tableau VII). L'enregistrement du spectre étalonné avec du
silicium a permis de déterminer les paramétres de la maille
cristalline

o o o
a = 13,648(2)A,b = 5,222(1)A,c = 14,394(2)A et B = 91,48(2)°
La densité mesurée d = 4,55 gr./cm3 correspond a 4 motifs
BazMnFeAle14 par maille en accord avec la structure de type
Usovite. Le probléme qui se pose est de déterminer la
répartition du MnZ* et du Fel? parmi les sites M2* et M1 2?
correspondant a la formulation générale BaZM2+M'2+M”3+F14.
Ces deux sites ont respectivement une coordinence de 8 et 0.

I1 est clair que la détermination de la structure

cristalline a partir des rayons X ne permet pas d'atteindre



Tableau VII

[T ldgy () |, (A) Ikl
|

| 6 ] 5,0291 | 5,0150 [202
| 7 | 4,8964 |[4,8877 |202
| I Il4,8767 |110
| 5 | 4,6310 |[4,6316 |111
| | Il4,6058 |111
| 21 | 4,0497 |[4,0541 |112
I | |14,0196 |112
| 15 | 3,6085 | 3,5973 |004
| 67 | 3,4358 |[3,4354 |113
| | |13,4294 |310
| 4 | 3,3294 | 3,3215 |311
| 13 | 3,2187 | 3,2163 |204
100 | 3,1492 | 3,1487 |204
[ 27 | 3,1201 | 3,1193 [312
| 18 | 3,0619 [[3,0726 |312
I | 13,0517 |402
| 23 | 2,9085 | 2,9077 |114-
| 16 | 2,8872 | 2,8823 |114
| 14 | 2,6121 | 2,6108 [020
| 7 | 2,5077 |{2,5075 |404
| l 12,5066 |314
| 8 | 2,4632 |[2,4685 |115
| | [{2,4585 [314
| 7 | 2,4206 | 2,4183 |510
| 16 | 2,3097 |(2,3158 |222
| | [|2,3085 |512
| | [|2,3029 |222
| | (12,2931 |023
| 10 | 2,2798 [{2,2809 |206
1 t [12,2767 {512
| 11 | 2,2476 | 2,2444 |206

- Spectre de poudre de Ba

2MnFeA12F14
5 5

I ldgpg(®) ld  q(a) | hkl
7 | 2,1862 |, 2,1843 | 602
! l’2,1837 | 315
| 12,1817 | 223
17 | 2,1614 |(2,1656 | 223
I 1{2,1599 | 116
20 | 2,1145 | 2,1130 | 024
5 | 2,0744 | 2,0732 | 420
4 | 2,0548 | 2,0565 | 421
27 | 2,0308 |{2,0285 | 514
I 5{2,0271 | 224
21 | 1,9884 |, 1,9861 | 514
| 11,9860 | 406
i |*1,9839 | 422
6 | 1,9439 [(1,9476 | 316
| 111,9448 | 604
3] 1,8717 |(1,8726 | 515
| | 11,8689 | 225
6 | 1,7972 | 1,7986 | 008
7 1 1,7788 |[{1,7801 | 712
| 1t1,7784 | 317
7 ] 1,7603 | 1,7598 | 712
7] 1,7134 [|1,7149 | 131
| 11,7147 | 620
| (11,7136 | 131
7 ] 1,6742 |(1,6753 | 622
| 11,6717 | 606
15 | 1,6225 |[1,6262 | 133
| 11,6256 | 330
| 11,6247 | 623
| | 1,6228 | 133
11 | 1,6044 |[1,6057 | 318
11,6048 623
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];objeCLiF compte tenu que le manganeése et le fer se
suivent dans le tableau périodique des éléments. L'un des
moyens pour résoudre le probléme a été d'utiliser Ila
spectroscopie Mossbauver sur le 57Fe. I1 est en effet
envisageable par cette technique de différencier le ou les

sites occupés par le fer.

I1I-2- Spectroscopie Missbauer

Le spectre Mossbauer du 57Feidans BaZMnF(—?Ale]4 F:

293 K est représenté a la figure 26. 11 est caractérisé a

Y

premieére vue par un doublet quadrupolaire caractéristique du

3
L 1 1

VITESSE (MM/S)

{
[#]

|
N

I
-
—Q
-
N

ABSORPTION (X)

Fig.26 - Spectre Mossbauer de Ba,MnFeAl,T a 293 K.

2 14
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fer divalent. En fait une analyse plus approfondie montre
qu'il est composé de deux doublets. En effet la
déconvolution du spectre n'est possible que selon cette
hypothése. Le rapport des intensités intégrées relatives aux
deux doublets est représenté a 1la figure 26. Le taux

2+ ; 2+

d'occupation des sites M2+ et M! par les dons Fe est

respectivement de 84,1 % et 15,9 %. Une étude analogue du

composé isotype BaszFeA12F14 avait conduit a 1la méme

conclusion (9,11). Cependant compte tenu de la différence
des rayons ioniques du cadmium et du fer divalent, le taux

de désordre est nettement moins important : 94 % du fer

divalent occupe le site octaédrique M'2+. Dans le cas de

BaZMnFeA]2F14, des recuits a plus basse température n'ont

pas permis d'améliorer de facon sensible la répartition des
cations. Dans le tableau VIII est rassemblé 1'ensemble des
paramétres Méssbauer de BazMnFeA]2F14 et de quelques

composés fluorés du fer divalent.

Tableau VIIT - Paramétres Mossbauer de quelques composés du fer

divalent.

I | | |Déplacement | Eclatement |
| Composés | Température |Coordinence | isomérique |quadrupolaire|
| (k) | | (am/s) | (mm/s) |
l ' I
|Ba MareAl, P | 293 | 6 | 1,37 | 2,25 l
l I l 8 | 1,45 l 2,76 I
IBaZF‘eCdAI.ZFI4 | T.A. | 6 | 1,26 | 2,39 [
| | l 8 | - I - l
l | 80 | 6 | 1,27 | 2,68 |
I | | 8 | 1,78 I 2,48 |
|F<>F2 | 298 | 6 | 1,26 | 2,80 |
l | 78,2 | | 1,37 | 2,92 |
lezrolr4 | 78 | 6 | 1,34 | 2,80 |
|KFe F | T.A. | 6 | 1,22 | |

|
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ITI-3- Susceptibilité magnétique - Interprétation

2 2 14
été mesurée entre 1,9 et 300 K (Fig.27). Pour T > 50 K le

La susceptibilité magnétique de Ba, MnFeAl_F a

comportement est paramagnétique avec une loi de Curie-Weiss

(CPxp * 8,19). Cette valeur est en accord avec celle du
2+

Mn?* (C =4,37) et du Fe

(C =3,92) .

Cependant pour le fer divalent a haut spin, les
effets du couplage spin-orbite (ler ordre) et du champ
cristallin conduisent a4 une forte anisotropie qui se traduit
par des comportements magnétiques trés différents selon lés
cas considérés. La valeur proposée est donc une valeur
moyenne généralement observée pour le Felt,

Pour T <50 K les corrélations unidimensionnelles
jouent un rdéle de plus en plus important. lLa susceptibilité
augmente comme le laisse présager le comporﬁement d'une
chaine ferrimagnétique. Vers T = 4 K, une anomalie est
observée qui pourrait correspondre a 1'ordre
tridimensionnel.

La susceptibilité magnétique a été paramétrée en
considérant le modéle d'Heisenberg classique pour une chaine
bimétallique. Dans Tle modele il a été tenu compte du
désordre cationique sur les deux sites cristallographiques.
Toute la théorie a été décrite au chapitre Il de la deuxiéme

partie. L'expression de la susceptibilité magnétique a champ

nul est
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X = X' o+ X"

. 2
ou ¥X' = (NUB/3kT){ gz +2 [ gzc(l—c)u11 + chzulz]

+2[c(u11P+ulzP')+Q].[(1—a22)u11+alzu12]

[(1"‘7‘11)(1“"22)“‘3‘12321]_1
+2[(1—c)(u12P+u22P')+Q'].[321u11+(1—a11)u12]
[(1‘311)(1*“22)‘321812]—1’
avec P :_gz(l‘c)z(]+cu11)_+ gG(l—c)3u12

p' = gG(l—c)c(1+Cull) + G20(1~c)2u]2

0 :-gzc(l—c)(l+cull) + ch(l—c)zu12

Q' = gG(l%c)2(1+cu11) + G2(1—0)3u12

M T “flc(l*c) * “fzcz

ayp = Wty (1=e)® oy se(i-e)

a = u,,u, (l-c)e + u, .u cz

21 11712 ’ 12722

_ a2 2
a = ulz(l-c)

2
+ uzzc(l—c)
X " est obtenue a partir de X' par un échange des

arguments selon le schéma

(1-c) + ¢
g > G
G » g

Les wu u g et G sont définis par les

10 Mz M2 Moz

expressions suivantes
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i

u coth A - 1/A

11
u,, = coth B - 1/B
Ujg = Uyy = coth C - 1/C
avec
A = 6J(Fe?' — Fe?*) /KT
2+ 2+
B = 35 J(Mn - Mn“ ") /4kT
C = JITO J(Mn’' - Fe?’)/2kT |
g = /E-g(Fe2+)
2+
G = /35 g(Mn“")/2

Le meilleur accord entre 1les valeurs expérimentales et

théoriques a été obtenu pour (Fig.27)

J(Fe?t — Fel*)/k = - 3,0 K

.J'(Mn2+ - Fez+)/k = - 9,4 K
et

24
g(Fe“") = 2,33.
La valeur du paramétre d'échange Mn-Mn a été fixée

N 2+ 2+ . . ]
a J(Mn - Mn"")/k=- 4,8 K qui est celle obtenue pour
BaMnAlF Le facteur g du Mn2+ n'a pas été affiné, il a été

7°
bloqué a g = 2.

En réalité le modéle proposé est trés approximatif
du fait qu'a trés basse température 1'ion Fez+ est tres

anisotrope.  Cette anisotropie résulte du couplage -

spin-orbite et des effets d'abaissement de symétrie du champ
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cristallin par rapport a la symétrie cubique. Selon le signe
de cette déformation, les moments peuvent étre " forcés a
évoluer " dans des plans ou selon une direction
préférentiels et le modéle d'échange sera alors de type XY
ou Ising.

Dans 1le «cas qui nous 1intéresse, le probléme
devient extrémement complexe. Le modéle que nous avons
proposé ne constitue en effet qu'un premier pas vers

2+

te probléme concret. Des essais de remplacement du Fe par

. : . L2+ .
un ion divalent plus isotrope comme Ni n'ont pas abouti.
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IV - CHAINES MAGNETIQUES DE FORME LOSANGE : LES COMPOSES

QEZCaCoFe F et BaZCaMnFe F

2 2

14

14

IV-1- Préparation et caractérisation

Les conditions et les méthodes de préparation de
BaZCaCoPeZF14 et BaZLaMnPezF14 ont été decrltesAau chapitre
I. Ces phases se présentent sous forme de poudre bien

cristallisée, stables a 1l'air atmosphérique. Des mono-

cristaux de B32CaCoFezF14

ont été obtenus par un chauffage a
850°C pendant 2 heures suivi d'un refroidissement lent
(5°C/h). Deé monocristaux pouvant atteindre une vingtaine de
mg ont pu étre ainsi obtenus. Ils se présentent sous la
forme de blocs de couleur rouge. Leur qualité a . été
uniquement testée par diffraction X.

Les'spectres de diffraction X sur poudre ont été
indexéé dans le systeéeme monoclinique (groupe spatial C2/c)
par analogie avec ce]ui de 1'Usovite (Tableaux IX‘et X). Les

paramétres - cristallins, affinés a partir des spectres

étalonnés par du silicium, sont rassemblés au tableau XI.
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Tableau IX - Spectre de diffraction X de BaZCaCOFe2 14

| T ldgy (A) Td (M) TRKL | [T fdgy (A) fd_ (A)] hka
| | I

| 9| 6,842 | 6,861 |200 | | | 2,284 | 2,287 | 600
| 10 | 5,004 ;4,997 [|110 | | | 2,228 | 2,226 | 116
| | (14,986 [202 | | | 2,210 12,212 | 116
| 51 4,741 | 4,748 111 | | I 12,209 | 513
| 12 | 4,154 | 4,162 112 | | 13 | 2,176 |(2,175 | 024
| 21 | 3,713 | 3,715 [004 | l l 12,174 | 513
[100 | 3,480 | 3,481 [310 | | 14 | 2,062 [[2,066 | 224
| 25 | 3,207 | 3,208 204 | | | Il2,060 | 514
| 42 | 3,234 | 3,237 204 | | 17 | 2,028 | 2,030 | 406
| 20 | 3,170 | 3,173 312 | | 10 | 1,920 | 1,920 | 225
| 57 | 3,133 | 3,132 [312 | | 41 1,81 | 1,858 | 008
| 14 | 3,080 | 3,088 402 | | 8 [ 1,798 | 1,799 | 317
| 20 | 2,995 | 2,993 (114 | Il 4 | 1,779 | 1,779 | 712
| 23 | 2,970 | 2,970 [114 | I 4| 1,741 | 1,740 | 620
| 12 | 2,684 | 2,683 o020 | | 18 | 1,702 (1,701 | 622
| 512,639 | 2,640 Jo21 | | I l{1;699 | 606
| 5] 2,562 (2,564 115 | | 16 | 1,667 | 1,668 | 133
I I l{2,562 (314 | | | 1,654 [(1,657 | 331
| 8| 2,523 | 2,523 |022 | I l 1{1,654 | 331
| 9 | 2,443 | 2,443 |510 | I 8 1 1,637 Iil,ésé | 714
| 31 2,404 | 2,403 |511 | | | 111,633 | 623
| 41 2,362 1'2,363 222 | | I I I

I l 112,359 o023 | | l I I

| 6| 2,317 | 2,313 [z206 | | I l

l |




Tableau X - Spectre
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I

o

[d

(A) Id__,(A) |hkl

obs

15 | 5,034 ;5,028 |202
I | |I5,028 [110
11| 4,779 {4,777 |11t
I II4,756. 111

15 | 4,170 | 4,161 j112
15 | 3,749 | 3,749 |o004
9 | 3,557 | 3,558 |113
100 | 3,504 | 3,502 310
7 | 3,398 | 3,399 |311
36 | 3,327 | 3,322 |204
40 | 3,270 | 3,270 |204
30 | 3,192 | 3,191 (312
24 | 3,160 {3,150 [40¢
I 103,154 (1312

26 | 3,107 | 3,111 [402
27 | 3,017 | 3,016 [114
29 | 2,994 | 2,995 |114-
10 | 2,699 | 2,699 |020
11 | 2,581 |;2,584 |115
I 112,579 314

10 | 2,540 {2,540 [314
I 12,540 o022

7 1 2,512 |j2,514 [404
I It2,514 220

8 | 2,375 12,378 222
| 112,375 o023

9 12,333 | 2,335 1206
13 | 2,299 12,301 |600
I 112,295 315

14 | 2,236 | 2,239 |223
| 1[2,231 |116

18 | 2,211 ||2,212 - |602

I
|
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
|
I
I
I
|
|
|
I
I
I
I
I
I
I
I
I
|
I
|
|
|
|

de diffraction X de-BaZCaMnFezF

14

I ld,, (&) ld_  (A) | hkl
96 | 2,187 {2,190 | 024
I {2,190 | 513

I {2,187 | 602

22 | 2,095 (2,101 | 421
I 112,005 | 224

25 | 2,075 | 2,072 | 514
27 | 2,038 {2,039 | 514
I [t2,039 | 422

50 | 2,005 | 2,005 | 406
10 | 1,932 | 1,933 | 225
7 1 1,875 | 1,874 | 008
9 | 1,839 [|1,842 | 711
I 111,840 | 317

| | 1,840 | 424

6 | 1,803 | 1,806 | 712
36 | 1,788 | 1,790 | 712
31 | 1,783 (1,784 | 130
I [l1,779 | 226

2 | 1,764 ||1,768 | 516
I [11,766 | 226
| {1,760 | 118

5 1 1,743 (1,745 | 425
I 1,742 | 621

14 | 1,671 | 1,676 | 606
I {1,676 | 330

. |11,674 | 802

I 111,673 | 714

o | 1,636 [[1,638 | 332
I [{1,636 | 227

| 11,633 | 332
51 1,628 |]1,629 | 517
I [ 11,629 | 426
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Tableau XI - Paramétres cristallins

| a(X)

| b(A)

c(A)

IBaZCaCoFezF14

IBaZCaMnFe2F14

| 13,725(1) [5,336(1) | 14,864(1) |91,28(5) |

| 13,806(1) [5,398(1) | 14,998(1) [91,15(5) |

|Ba,CaMgAL,F | 13,565 | 5,200 14,577 191,50 l
Usovite ‘
l | | |
|
Dans la structure de 1'Usovite, les cations
se répartissent dans trois sites cristallographiques

indépendants (Fig.28).

Fig.28 -Représentation

1'Usovite.
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Les cations de grande taille comme Ca2+ occupent:
le site de coordinence 8 (position M2+) alors que les autres

. . . s 2+ +
ions se répartissent dans les positions M' et M"3 .

Dans
le groupe spatial C2/c, ces deux sites correspondent

respectivement a des positions 4b et 8f. Pour les phases

BaZCaCoFe F et BaZCaMnFeZF

214 on peut envisager une

14°
, . T . . 2+ 2+
répartition similaire des cations. Les ions Co (ou Mn” ")

2+ 3+
b

occuperaient la position M' les ions Fe la position

.M"3b+ et les ions Ca2+ la.position M2+, Dans ce cas il y.a
tformation de chaines magnétiques polymétalliques isolées les
unes des autres. Ces chaines sont situées dans des plans
paralléles a (100) et au -sein de ces plans, 1'axe principal
de la chaine est para11éie a la direction (010) (Fig.28).
Les octaédres contenant les iOﬁs de transition sont liés les
uns  aux autres par des sommets communs. Chaque octaedre
contenant C02+(0u Mn2+) est 1ié a quatre octaédres relatifs

3+

a Fe” . Le motif de basevde la chaine est donc un losange
formé de quatre octaedres contenant alternativement des ions
trivalents et divalents. Les noeuds de la chaine
cnrrespondent-aux ioﬁs divalents.

Afin de confirmer 1'hypothése structurale, une’

étude par diffraction neutronique a été entreprise sur

~

BaZCaC0F02F1 Les diffractogrammes ont té enregistrés

4'0

entre 1,5 et 160 K sur le goniométre a multidétecteurs DIB
o

de 1'T.L.L. ( x=.2,51t7 A). Entre 80 et 160 K, les raies du

spectre ont pu.étro indexées dans le groupe spatial CZ/cien
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accord avec les résultats de diffraction X (Fig.29). L'affi-
nement de la structure réalisé a 80 K griace a la méthode
d'analyse de profil proposée par Rietveld conforme 1'ordre
cationique envisagé. Les résultats de 1'affinement sont
‘reportés au tableau XII et les distances interatomiques au

tableau XIII.

IV-2- Propriétés magnétiques de BaZCaCoFeZ_F_14

IV-2-1- Susceptibilité magnétique sur poudre

Les mesures ont été effectuées entre 1,9 et 300 K
sur un magnétométre SQUID de type S.H.E. La valeur du champ
magnétique appliqué a été choisie dans 1le domaine ou

= 5 kG).

1'aimantation est linéaire avec le champ ( H
appl.
Pour T > 100 K, la susceptibilité magnétique suit

une loi de Curie-Weiss avec une constante de Curie

C . ~ 11,95 (Fig.30).

. .1 . +
Si 1'on considére que les ions Fe3 ont une

constate de Curie C

1'ion Co2+ la valeur 3,20. Cette valeur est en accord avec

th = 4,375, on obtient pour celle de

celles généralement observées pour les composés fluorés dans
lesquels 1'ion Co2+ est A& haut spin et dans un site
octaédrique (138). La variation du produit X.T en fonction

de la température est  caractéristique de chaines

ferrimagnétiques pour T > 30 K (voir le chapitre III de la
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Tableau XII - Données et paramétres cristallographiques de

Ba CaCoFezF

2 14

| Groupe spatial C2/c a 13,703(1)X b 5,364(1)3 |

H
1

I c = 14,883(1)A B = 91,31(5)° I
| A = 2,517 A ., = 3.4 A"l Nombre de réflexions 81|
|Pics de forme gaussicnne Ry = 6,6 % |
l |
I I
| latome |site | X | Y | 2z |B(A)?] |
I I I I
l | Ba [ 8¢ |,191 |5065 |,125 | ,6 | I
I |Fe | 8¢ 1,387 [,491 |,125 | ,8 | I
| |Ca | 4e | 0 [,443 | 1/4 ] 1,7 | |
I |Co | 4b | o | t/2 | o[ ,6 | I
| [F(1) | 8¢ |,172 |,202 |,282 | 2,1 | |
| |F(2) | 8¢ |,411 |,308 |,013 | 1,0 | I

I |F(3) | 8f |,382 |,207 |,204 | ,3 | I
I |F(4) | 8f ],380 [,206 |,547 | 1,3 | I
I |[F(5) | 8f |,512 |,427 |,660 | 1,2 | I
I |F(6) | 8f |,260 |,439 |,090 | ,3 | I
I |[F(7) | 8f |,438 |,088 [,374 | ,3 | I
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o

Tableau XIII - Principales distances interatomiques (A) dans

BazCaCoFe2F14.

1]

IBa - F(7) = 2,57 | Ba - F(6) 2,88 |Ca-F(7)x2 = 2,19 |

|IBa - F(1) = 2,61 | Ba - F(6) = 2,91 |[Ca-F(3)x2 = 2,24 |
|IBa - F(5) = 2,63 | Ba - F(4) = 2,97 |Ca-F(5)x2 = 2,40 |
[Ba - F(1) = 2,76 | Ba - F(4) = 2,99 |[Ca-F(1)x2 = 2,73 |
IBa - F(2) = 2,82 | Ba - F(3) = 3,01 | |
l I | l
[Fe - F(5) = 1,82 | Fe - F(2) = 1,97 |Co-F(2)x2 = 2,06 |
|Fe - F(6) = 1,83 | Fe - F(1) = 1,97 |Co-F(7)x2 = 2,09 |

|Fe - F(3) = 1,93 | Fe - F(4) = 2,00 [Co-F(4)x2 = 2,11 l
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deuxiéme partie). Le minimum se situe vers 60 K (Fig.30).
Xﬂ“ﬂuw

HIL ;

Fig.30 - Variation thermique de la susceptibilité magnétique

sur poudre de BaZCaCoFezF]4.
Pour T < 30 K,

la décroissance rapide du produit X.T avec la

température résulte

des corrélations

antiferromagnétiques
interchaines.

La température de Néel se situe vers 30 K.

Des mesures d'aimantation sur poudre (Hﬁma

= 60kG)
ont permis de mettre en évidence une transition magnétique

pour T < TN (Fig.31).
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Mps)

BQZCaCo Fe‘2 FV.
1

: >
0 20 40 60 H(kG)

Fig.31 - Aimantation sur poudre de BaZCaCoFe2F14.
Comme il sera montré ultérieurement, par des
mesures sur monocristal, cette transition correspond & une
transition métamagnétique. Elle résulte de 1'anisotropie de

I 2+
1'ion Co

en site octaédrique. Avant d'entreprendre
l1'"analyse de cette transition, il était nécessaire de

déterminer la structure magnétique dans 1'état ordonné.

IV-2-2- Structure magnétique

Le thermodiffractogramme de BaZCaCoFezF14 enregis-

tré entre 1,5 et 40 K est donné a 1la figure 32. A co6té des

raies nucléaires dont 1'intensité est indépendante de 1la
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. 32 - Thermodiffractogramme de BaZCaCOFezF14

Fig
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température, on peut observer des pics de Bragg magnétiques
dont 1'intensité décroit lorsque la température croit. La
disparition de ces raies se situe vers 30 K. La variation
thermique de 1'intensité de la raie magnétique (010) conduit
a T = 30 *+ 0,5K en accord avec les résultats de

susceptibilité magnétique (Fig.33).

0 10 20 30 Tm0
Fig.33 - Variation de 1'intensité de 1la raie magnétique

(010) avec la température.

Entre 80 et 33 K, il a été observé une bosse de
diffusion u centrée & q - 2,45 A™\ (Fig.20). q = 4 Tsing /A
est le module du vecteur de diffusion. Cette bosse de
diffusion, de forme gaussienne, est caractéristique de
corrélations magnétiques monodimensionnelles.

L'ensemble des raies magnétiques a pu étre indexé

dans une maille identique a la maille nucléaire; le vecteur



de propagation de la structure magnétique est ® =(0,0,0). La
maille magnétique contient huit ions Fe3+ pour lesquels il
est supposé que les moments magnétiques sont égaux et quatre
ions Conr avec la méme hypothése. Le programme d'affinement
de type Rietveld permet d'affiner simultanément les
structures nucléaire et magnétique. L'hypothése colinéaire
des moments a été rejetée apreés un examen systématique de
toutes les possibilités. L'affinement a T = 2K n'a pu étre
mené i bien qu'en décrivant les moments par leur arrangement

&>
dans 1'espace sous la forme : Si = (8. s, 6. s §. s ) et

ix7x iyTy’? izTz
> . 3+ 2+
s. = (6. s, 6 s, 6 s ) pour les ions Fe et Co
J Jx X Jy 'y Jz z
respectivement. dia et 6ja désignent les orientations + ou

-~ par rapport aux axes.
Les valeurs affinées des composantes et du module

des moments sont données au tableau XIV.

Tableau XIV - Composantes des moments magnétiques

| | moment en (UB) |

| dons |———mm e |

| 1,577(130) | 1,800(52) | 4,244(57) | 4,841(69) |

| Co | 1,475(170) | 1,588(96) | 3,660(67) | 4,224(85) |
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La configuration des moments selon 1la position
atomique est donnée dans le tableau XV. Les intensités des
raies magnétiques observées et calculées sont rassemblées

dans le tableau XVI.

Tableau XV - Configuration et position atomique des moments.
| ions . Moments . | Position atomique |
I I
| Fe, | Ser Sy S, | | X, ¥, Z l
| Fe, | ‘Sx’ —Sy, S, | -X, Y, ~Z+L/2 I
I Fe, | Se» Sy0 S, | -X, -y, -z |
] F64 | S, _Sy’ S, | X, =¥, z+1/2 |
| Fes | -8, —sy, -S, | | 1/2+x, 1/2+y, =z l
| Fe l -8, Sy, -5, | 1/2-x, 1/2+y, -z+1/2 |
[ Fe, ' -8 -sy, -5, | 1/2-x, 1/2-y, 1/2-z |
| Feg | Sy Sy S, | 1/2+x, 1/2-y, z+1/2 f
| Co, | S0 Sy s, 1 0 1/2 0 |
| Co, | Sy TSy S, | 0 1/2 t/2 |
| Co3 | “Sys TSys 7S, I 1/2 0 0 |
| Co4 | Sy Sgs TS, | 1/2 0 1/2 |

avec x = 0,3827 y = 0,4898 z 0,1247

U
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Tableau XVI- Intensité des raies magnétiques observéees et

calculées.

| h k1 | Imcalc. | Imobs. |
l l
| 1 00 | 02012 | 103069 |
[ - 101 l 14335 I 17761 I
| 101 | 28371 | 29719 |
| - 102 | 160956 | 159356 |
| 10 2 | 550 | 1310 |
I 010 | 304275 I 310958 |
[ 011 l 3524 l 3339 |
| - 103 l 36450 l 44833 |
I 10 3 l 3914 | 4411 l
| 300 l 94649 | 94446 |
| - 301 l 30756 | 26812 |
| 01 2 | 22487 | 25216 |
| 301 I 1256 | 1438 |
| 210 | 45800 | 44543 |
| -2 11 | 857 | 981 |
l 211 | 17921 | 18916 |
| - 30 2 | 106111 | 93870 |
l 302 | 3044 | 2360 |
| - 212 I 36358 l 36559 |
I 212 | 139470 l 138197 |
[ 013 | 1424 | 1429 |
| - 104 | 26749 | 30224 |
I 104 | 527 l 966 |
| - 303 | 2764 | 2690 |
| 303 I 2465 l 3741 |
| - 213 I 973 | 315 |
| 213 1 8802 | 7943 . |
| 01 4 | 10330 | 10701 |
| - 1035 l 1289 l 1951 |
I l

Rn : 2197 % R = 7)45 %

m
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Une représentation spatiale de 1la structure

magnétique est donnée a4 la figure 34.

Fig.34 - Structure magnétique de BaZCaCoFeZF14
Au sein de chaque <chaine 1les moments sont
antiparalléles avec un . moment résultant quelconque par
rapport aux axes. Cependant la composante la plus grande est
>
selon 1'axe ¢ (Tableau XIV). Pour deux chaines successives
dans les feuillets [CaCoFe2F14] (couple Co,,Co, ou Co3,C04)
les moments ne sont pas colinéaires. La résultante est

située dans le plan ac. L'angle par rapport a 1l'axe ¢ est

proche de 22° pour 1le couple de positions Col,Coz. En
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' > .
revanche selon 1l'axe a, le couplage est antiferromagnétique

ce qui entraine que globalement le moment résultant est nul.
On peut en conclure que la structure magnétique de
BaZCaCOFeZF14 est de +type " canting caché " (hidden
canting ). Pour les structures magnétiques a plus de deux
sous-réseaux magnétiques la ﬁon—colinéarité des moments
n'entraine pas nécessairement l'existence d'un faible ferro-
magnétisme (139). Les deux phénoménes physiques qui peuvent
entrainer une non~colinéarité des moments magnétiques sont
le couplage antisymétrique de Dzyaloshinskii-Moriya (140) et
la présence d'une anisotropie locale différente pour chaque
sous-réseau magnétique.

- L'échange antisymétrique ou interaction de
Dzyaloshinskii-Moriya résulte de 1'effet combiné du couplage
spin orbite et de 1l'interaction d'échange. I1 est
caractérisé par un vecteur d qui dépend linéairement de la
constante de couplage spin-orbite. Cette interaction ne peut
exister que s'il n'y a pas de centre d'inversion entre les
ions considérés (139).

- La seconde cause du phénoméne peut .Etre
l'existence d'une anisotropie locale différente pour les
moment s appartenant a des sous-réseaux différents.
L'anisotropie de l'ion Co2+ en site octaédriqué peut étre
trés importante (141) ce qui fait que 1l'angle du "canting "
peut étre grand (142).

Il semblerait que cette derniere explication
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puisse étre retenue pour BaZCaCoFeZF14 pour lequel 1'angle

est important (= 44°).

IV-2-3- Transition métamagnétique

Les transitions de phases induites par le champ
magnétique pour les systémes antiferromagnétiques peuvent
étre classées en deux groupes selon 1'importance de

1'anisotropie HA vis~a-vis du champ d'échange HF'

Pour HA<< H le diagramme de phase est représenté

E!

a la figure 35a.

H
4] _L a b
HC
I
HC
Her
N, H,
1 1
. b T S Wl
Fig.35 - Diagrammes de phase d'un antiferromagnétique pour:

a) Hy << Hg, H J// ou.l a l'axe facile

b) HA>> HE.
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Supposons que la Susceptibilité "perpendiculaire
soit supérieure a la susceptibilité paralléle comme il est
observé pour un antiferromagnétique normal pour T < Tc' Dans
ce cas, le gain en énergie magnétique pour application d'un
champ favorise la situation pour 1aquellé les moments sont-
perpendiculaires au champ. Si le champ appliqué est
parallele a 1l'axe facile d'anisotropie, il y aura donc

compétition entre cette énergie et 1'énergie d'anisotropie

qui tend & les maintenir selon 1'axe facile. Pour une
certaine valeur critique du champ (HSF) il y aura donc
transition entre ces deux états. Cette transition est

appelée transition spin-flop (SF). Dans 1'état SF, les
moments sont toujours couplés antiferromagnétiquement mais .
ils sont perpendiculaires au champ. Pour des valeurs plus
grandes du champ appliqué,.il y aura rotation progressive
des moments dans la direction du champ. La saturation est
atteinte pour HC qui correspond au passage de 1l'état SF a
1'état paramagnétique saturé P. Cette transition est du
deuxiéme ordre alors que la transition spin-flop est du
premier ordre pour T < Tb. Elle correspond a une
discontinuité de 1'aimantation. Il est évident que lorsque
le champ appliqué est perpendiculaire a 1'axe fécile
d'anisotropie, il n'est pas observé de transition spin-flop
(Fig. 35 ).

Par un traitement en champ moyeﬁ, les expressions

des champs critiques HC et ”SF en fonction de HE et HA ont
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»

été déterminédes (139).

Si l'anisotropie est trés forte et supérieure a
1'énergie d'échange, 1les moments passent directement de
1'état antiferromagnétique AF a 1'état paramagnétique saturé
P. L'état transitoire SF n'existe plus. La transition AF , P
est appelée transition métamagnétique, elle est du premier
ordre pour T < Tt (Fig.35b) (143,144). L'exemple le mieux
connu est celui de FeCl2 (144). |

Les mesures de susceptibilité magnétiquevsur un
monocristal de Ba2CaCoFezF14 (m = 11,68 mg) ont été faites
sur une balance magnétique de type Faraday. Comme le montre
la figure 36, 1'axe facile est situé dans le plan

>

perpendiculaire a4 l'axe b comme le laissait présager la

structure magnétique.

-1 r
X fuem) [
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10 A eo
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;Jhld
v
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0 50 100 150 200 250 Tw

Fig.36 - Variation thermique de X_1 = f(T) pour HL b

(A// a 1'axe facile; +L a l'axe facile).
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Dans le domaine paramagnétique les points
expérimentaux différent selon la direction du champ, ce qui
confirme 1'anisotropie de 1'ion Co2+ (anisotropie du facteur

gJ. Les mesures d'aimantation selon ces deux directions

.

principales sont représentées a la figure 3f; Pour H // a
1'axe facile, la transition de type métamagnétique est
observée pour un champ critique de 1'ordre de 11 kG. Au fur
et & mesure que la température augmente le champ critique
évolue et la transition devient de plus en plus étalée comme
le prévoit 1la +théorie. La transition disparait a la
température de Néel (TN = 30K). A T = 4,2K, un phénoméne

de trainage magnétique a été observé. Le cycle d'hystérésis

est trés marqué & cette température (Fig. 38).

Mipy)

BEmam———= /

g "R L L Lt
e i

o 5 10 15 H(kG)

Fig.38 - Cycle d'hystérésis & T = 4,2K
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Chaque point expérimental correspond a une mesure apreés une
attente de 30 minutes. L'évolution de l'aimantation a 4,2K
en fonction de Log(t) (t en minutes) pour une diminution du

champ magnétique de 10 a4 5 kG est représentée a la figure

39.

Signal |
0,6

0,5

¥

0.4} T=42K

0.3

L]

0.2
011 o

~

~ oy v

1) 1 i i 1 i . -
0 1 2 3 4 5 Legitimin)]

Fig.39 - Evolution du signal en fonction du temps a T = 4,2K

L'équilibre a cette température ne serait atteint
qu'aprés une attente d'au moins trois heures ! Il semble que
dans notre cas, le trainage soit de ﬁype diffusif dont
l'origine serait la diffusion de défauts cristallins (44).

Le ‘palier d'aimantation, ramené a une mole de

BaZCaCOFeZF correspond é 5,2 Hg- Cette valeur est tres

14°
proche de celle calculée dans 1'hypothése ou les moments

résultants de chaque feuillet [CaCoFezF14 ] sont paralléles

(Fig.34). Le calcul, & partir des résultats de diffraction
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neutronique conduit a 5,1 uB (Tableau XIV). La transition
observée n'est donc qu'une étape intermédiaire vers la
saturation. Cette étape correspond a la " rupture " des
interactions entre 1les feuillets [CaCoFPZF14 ] . L'ultime
étape serait la saturation des moments au sein de chaque
chaine. Des mesures d'aimantation jusqu'a Hmax = 60 kG n'ont
pas permis d'observer 1'amorce de cette transition. Ce
résultat confirme le caractére monodimensionnel de la phase
Ba CaCoFe2F14 comme il a été observé par diffraction
neutronique. Pour H perpendiculaire a l'axe facile, 1la

variation de l'aimantation est continue comme le prévoit 1la

théorie (Fig.37).

IV-3- Propriétés magnétiques de BazCaMnFeZE14

La susceptibilité magnétique de BaZCaMnFezF14 a

été mesurée entre 1,90 et 300K (Fig.40).
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Fig.40 - Susceptibilité magnétique de BaZCaMnFezFl4




- 158 -

Le comportement magnétique est caractéristique de
chaines ferrimagnétiques avec un minimum du produit X.T vers
65 K et une remontée trés marquée lorsque la température
décroit. Pour T < 22K, X .T décroit lorsque T - OK. Cette
température correspond a la température de Néei comme le
montre le thermodiffractogramme neutronique enregistré entre
1,5 et 70K (Fig.41).

Les résultats ont donc une trés grande analogie
avec ceux obtenus pour la phase BaZCaCoFe2F14. On peut
envisager que les ions de transition forment également des
chaines infinies & base de losanges. En réalité le motif des

interactions d'échange entre les ions plus proches voisins

est un parallélogramme (Fig.42).

Fig.42 - Motif de base des chaines infinies  dans

BaZCaMnFezP14.
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Il y a deux types de distance, le premier corres-

pond a4 la liaison Fe3+~F —Mn2+ et le second a F63+-F _Mn2+

2 4

Nous avons donc & considérer deux types de paramétres

d'échange Jl et J2 et un hamiltonien de spin de type

Heisenberg compte tenu que les ions Mn2+ et Fe3+ ont pour

6

terme fondamental A, . Le probleme du calcul de 1la

lg
susceptibilité a été résolu dans le cas ou les spins sont
considérés comme des vecteurs classiques (voir chapitre TIII
de la deuxiéme partie).
Cette hypothése est parfaitement adaptéea notre
cas précis ou les spins concernés ont pour valeur S = 5/2.

I1 a été de plus considéré que les facteurs g des ions Mn2+

et Fe3+

étaient égaux.
L'expression de la susceptibilité magnétique peut

se mettre sous la forme

Ngﬁ; S(S+1)
Xy = KT {3+2(R1+R2+R3) [1+(1+R2+R3)/(1~R1)]}
o N est le nombre d'Avogadro et k la constante de
Boltzman.

Les Rl(i = 1,2,3) sont définis par

> > > > :
—_ . — 1 —_
Ry = <Sgy;-Syy > =<84,:8'gp > = W1/wo
> > > >
— —_ ! —
R, = <Sg,:S;y > = <85,-8'(y > = wz/wO
+' > > >
R3 = <5 02 Sll> = <SOI'502 > = W3/W0

_ .z 2 2
avec W0 = 1:0(21+1) E](Kl)El(KZ)

L)
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Wy o= 2y 201+1)E; (K)Ey (KB (Ky)E;  (Ky)

[os)

W, = 1% (1+1)(Ef(K1)EJ(KZ)E1+1(K2) * Ef+1(K1)E1(K2)E1+1(Kz)

o

) 2 ) ‘ 2
Wo = 13y () (Ej(K By (KOEJ(KY) + By (K By (K By, (Ky)
K, = J,;S(S+1)/kT K, = J,5(S+1)/kT et S = 5/2.

E](Kj) est une fonction définie par une intégrale du type

+1
EI(K,) = 1/2 /. oKit P, (t)dt ou
-1

P](t) est le polynome de Legendre d'ordre 1.

Le meilleur accord entre les valeurs
expérimentales et théoriques a été obtenu pour J1/k = - 6,7K
et Jz/k = - 2,7k et g = 2. La courbe théorique est

représentée en trait plein 5 la figure 40. 11 est évident
que le modéle ne peut étre appliqué pour ﬂf<‘TN. Cependant
dans le domaine paramagnétique le modéle proposé permet de
décrire de facon satisfaisante le comportement magnétique.
La variation de 1'aimantation en fonction du champ
appliqué (Hmax. = 60 kG) est rcprésentée a la figure 43. A

trés base température un palier de saturation est observé

vers § Mg
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Fig.43 - Aimantation sur poudre de BBZCaMnFeZFl4
Cette valeur correspond bien a celle du moment
résultant de chaque chaine dans la mesure ou les couplages
intrachaines sont antiferromagnétiques. Il faut noter
égalemeﬁt qu'aucune transition de type métamagnétique n'est
observée,ce quiAapporte une preuve indirecte sur l'origine de

o F

cette transition dans le cas de BaZCaCoFeZ

14°



V - TRIMERES HETERONUCLEAIRES, LES COMPOSES BaZCaCuFe2£14 ET

EngaCuCr2£14.

V-1- Préparation et caractérisation

Les méthodes de préparation ont été décrites dans
le chapitre I. Les spectres de diffraction X sur poudre ont
été indexés par isotypie avec celui de 1'Usovite (Tableaux
XVII et XVITII). Les parametres cristallins sont les
suivants:

‘Ba,CaCuCrzF'

BazCaCuFezF]4 9 14
a = 13,789 (1) A, a = 13,781 (1) A
b = 5,356 (1) A b - 5,336 (1) A
c = 14,838 (1) A ¢ - 14,773 (1) A
B = 91,03 (5)° B - 91,51 (5)°

Ltaffinement de la structure nucléaire de

BaZCaCuFe,F a été entrepris a partir du spectre de

2 14
diffraction neutronique a T = 40K. Les ions Caz+, Cuz+ et
Fed* occupent respectivement les positions Mz+, M12t g MedY

(Fig.28). Les positions atomiques et les principales
distances interatomiques sont rassemblées aux tableaux XIX
et XX. L'environnement du cuivre est un octaédre allongé
axialement. La plus longue distance Cdrrospond a 1'atome de

fluor noté F(4)(CU~F(4) = 2,33 R) alors que les deux autres



Tableau XVIT - Spectre de poudre de BaZCaCuFe F
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2 14

| 1 ldobsgi) | dcalfﬁ)l hkl| | T ldobst) ldcalﬁﬁ) | hkl
I |

| 6 | 5,007 | 5,009 | 110] | 6 | 2,103 | 2,103 | 421
| s | 4,742 | 4,733 | 111 | 16 | 2,070 | 2,068 | 514
[ 9| 4,139 | 4,135 | 112] | 71 2,030 | 2,029 | 422
| 10 | 3,718 | 3,715 | oo4] | | 1,963 {1,961 | 117
100 | 3,491 | 3,491 | 310| | I 11,960 | 423
| 71 3,38 | 3,383 | 3111 | 5| t,805 |[[1,805 | 208
| 11 | 3,304 | 3,305 | 204| | I ] 1,803 | 712
| 51 3,237 | 3,234 | 204/ | 6 | 1,786 | 1,782 | 712
| 15 | 3,184 | 3,184 | 312] | 6 | 1,711 | 1,712 | 425
| 6 ] 3,094 | 3,092 | 402 | 7 1 1,674 |[1,675 | 133
| 17 | 2,998 | 2,998 | 114] | | {1,671 | 133
| 12 | 2,970 | 2,970 | 114] l | [[1,670 | 714
| 8 | 2,680 | 2,689 | o0z0] | | 111,670 | 330
| 4 | 2,566 | 2,567 | 115 | 7 | 1,659 [(1,661 | 606
|5 1 2,523 | 2,519 | 314 | | | 11,661 | 331
| 4 | 2,411 | 2,409 | 511} I ! 11,658 | 331
| 71 2,365 {2,367 | 222 | l ['1,657 | 623
| | (12,363 | 023] I l l I

I 7 1 2,295 | 2,295 | 600| | l | l

| 8 | 2,228 | 2,228 | 116| | ( | |

| 7 1 2,213 | 2,212 | 116] | l I !

| 17 | 2,180 [|2,178 | 024] I | I [

| | 2,177 | 513 | | | [

| l {2,176 | 602] | | I |

l l




Tableau

XVIII - Spectre de poudre de Ba

CaCuCr-zF1

4
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o

o

|1 ld (A) ld__ (A) [hkl | | I [d (A) ld_, (A) | hkl
I | I

| 41| 6,80 | 6,89 [200 | I I {1,950 | 423
| I lf 4,97 110 | | 31 1,950 |l1,949 | 117
[ 71 4,97 |l 4,97 [202 | I I | (1,846 | 710
| 41 4,70 | 4,70 [|111 | | 4 | 1,846 [{1,846 | 008
71 4,11 | 4,11 [112 | I | |'1,844 | 424
| 71 3,69 | 3,60 [004 | I I (1,820 | 317
I I l'f 3,482 113 | | 3| 1,819 11,818 | 424
[100 | 3,479 |l 3,480 [310 | | 3 | 1,802 | 1,802 | 712
| 5| 3,369 | 3,372 [311 | | 5 | 1,782 | 1,781 | 712
| 12 | 3,285 | 3,290 |204 | | | | (1,743 | 713
| 4 | 3,216 | 3,219 [204 | | 3 | 1,740 |y1,741 | 226
| 15 | 3,168 | 3,172 [312 | | I |'1,740 | 620
| 51 3,080 | 3,090 [402 | | I [{1,725 | 118
| 91 2,973 | 2,978 [t14 | | 3| 1,723 {1,724 | 621
[ 8 | 2,950 | 2,951 [114 | | I 1,722 | 800
| 6 | 2,667 | 2,666 |020 | [ [ (1,703 | 425
| 3| 2,623 | 2,624 |021 | | 4 | t,702 [|{1,701 | 606
I I (2,558 (314 | | I {1,701 | 622
| 41 2,556 |l 2,552 [404 | | I | 1,661 | 133
I I I} 2,508 |o022 | I I {1,658 | 133
I 4| 2,505 |l 2,507 [314 | [ 3| 1,658 [{1,658 | 330
I I [ 2,448 [221 | | I 111,657 | 606
I | 2,450 |l 2,448 [510 | I I (1,617 | 318
| | 2,407 | 2,406 [511 | I I | 11,617 | 517
| 4 | 2,344 | 2,344 |023 | | 4 | 1,616 []1,616 | 227
I I | {2,299 206 | | | 111,614 | 426
| 4| 2,206 |1 2,206 [600 | I I [|1,614 | 332
| 31 2,275 | 2,274 [315 | | I | (1,577 | 804
I I | {2,214 [116 | | 21 1,576 |l1,575 | 333
| I | {2,212 |513 | | I | (1,518 | 028
| 10 | 2,211 | }2,211 |223 | | 3| 1,518 |}1,518 | 332
I I | | 2,200 602 | | I {1,516 | 135
|- I [ 2,176 602 | | I | 1,437 | 821
| o | 2,176 | 2,172 {513 | | I 11,436 |2010
| 4 1 2,110 | 2,108 [420 | | 31 1,436 |]1,436 | 912
| 4] 2,001 | 2,092 |421 | | I 11,435 1 136
| 1z | 2,063 | 2,062 [514 | | | I|1,435 | 533
| I (2,019 [422 | | I |'1,434 | 626
| 6 | 2,020 |l 2,019 |514 | | | [ {1,408 | 626
I I I I || 3l 1,408 [|1,407 | 717
I




- 166 -

Tableau XIX - Données et paramétres cristallographiques de

Ba,CaCuFe F]

2 214

|Groupe spatial C2/c a = 13,748(1)A b = §,366(1)A |

I
I

| c = 14,811(1)A B = 91,41(1)° l
| A = 2,523 A Doy = 3,27 K—l Nombre de réflexions 73]
|Pics de forme gaussienne | Ry = 5.0 % I
| l
| l
| |latome [site | X | Y | Z IB(K)ZI |
| | | i
| |Ba | 8¢ |,187 |,067 |,118 | ,8 | |
| lFe | 8¢ 1,382 1,478 |,127 | ,9 | |
| |Ca | 4e | 0 [.428 | 1/4 | 1,6 | |
| |Cu | 40 | o | 1/2 ] of,8 | I

I [F(1) | 8F |,163 |,205 [,277 | 1,8 | |
I [F(2) | 8Ff |,414 |,298 |,016 | ,4 | l
| lF(3) | 8¢ |,375 [,210 |,207 | ,3 | l
| |F(4) | 8¢ |,366 |,230 |,545 | 1,2 | |
I [F(5) | 8F [,511 |,426 |,655 | 1,1 | I
| |F(6) | 8F [|,248 |,421 |,090 | ,4 | l
I |[F(7) | 8F |,449 |,068 |,384 | ,3 | l
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o
Tableau XX - Principales distances interatomiques (A) dans

Ba,CaCuFe_ F .

2 2714
IBa - F(7) = 2,70 | Ba - F(6) = 2,78 |[Ca-F(7)x2 = 2,26 l
|[Ba - F(1) = 2,83 | Ba - F(6) = 2,90 ICa—F(j)xz = 2,37 |
|IBa - F(5) = 2,61 | Ba - F(4) = 2,73 [Ca-F(5)x2 = 2,37 I
[Ba - F(1) = 2,80 | Ba - F(4) = 2,85 |Ca-F(1)x2 = 2,56 |
|Ba - F(2) = 2,81 | Ba - F(3) = 3,00 | | l
I I l l
|Fe - F(5) = 1,88 | Fe - F(2) = 1,96 |[Cu-F(7)x2 = 1,87 |
|Fe - F(6) = 1,94 | Fe - F(1) = 1,99 |Cu-F(2)x2 = 2,00 |

|Fe - F(3) = 1,87 | Fe - F(4) = 1,98 |Cu-F(4)x2 = 2,33 |
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. .
distances sont plus courtes (Cu—F(z) = 2,00 A et Cu—F(7) =
1,87 A). L'effet Jahn-Teller associé a la configuration 3d9
de Cu2+ entraine la localisation de 1'électron célibataire

sur 1'orbitale dxz_y 2 . Pour Ba,CaCuFe_ F on peut donc

2 2714

penser que les couplages magnétiques prépondérant font
2+ .
u . En premiere

intervenir 1l'orbitale dx 9 2 de C

-y
approximation, il y a formation de trimeéres hétéronucléaires

[ F63+—CU2+—F83+ ] isolés sur le plan des couplages

magnétiques (Fig.44).

b X . M‘ 2 o
7 . ) (ON Tod| D]
et
[ E:j teimare
. e s 3+ . 2+ 3+
Fig.44 - Triméres [Fe” -Cu” -Fe ] dans les plans (100) de

o . 2+ _
BaZCaCuFezF14 les orbitales dxz myz de Cu sont

indiquées.
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F

V-2- Propriétés magnétiques de Ba,CaCuFe

2—-14"

V-2-1- Susceptibilité magnétique

La variation  thermique de 1'inverse de la
susceptibilité magnétique de BazCaCuFe.zF]4 est donnée a la
figure 45.

x:llc,-l‘
L0
"'
e
30 anCuCU FCzFu ’,u,’,
/)”
f'v’
',/
;”
20} 4
'," x:lnu.)
W 1 -
)’ o**
T .».“" o Newoe 7
e
’ 1 - ] o
e 0 5 10 ¥
/ L el A ) L A -
D S0 100 50 200 250 300 wK)
Fig.4§5 -~ Variation thermique de 1'inverse de la susceptibi-
lité magnétique de BaZCaCuFezF14.
-1

X = f(T) suit une loi de Curie-Weiss a haute
température caractéristique d'interactions antiferromagnéti-
ques. Au-dessous de 80 K, un changement de pente est
observé; on peut 1'attribuer a 1'existence de triméres
isolés comme on le verra par la suite. A trés basse tempé-

. . -1
rature, il est observé un minimum dans la courbe X = £(T)
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qui correspond a la température de Néel.

V-2-2- Diffraction neutronique

Le thermodiffractogramme a été enregistré ‘entre
1,2 et 8 K (Fig.46). La disparition des pics magnétiques se
produit a T = 2,6 K ce qui confirme les résultats de
susceptibilité magnétique.

L'ordre tridimensionnel se manifeste par deux familles
de pics ayant pour vecteurs de propagation 51 =(0,1/2,0)
ot 62 - (1/2,1/2,0). Au-dela de 12 K, le diagramme est

paramagnétique.

V-2-3- Interprétation des résultats

. 4 : A C s R 2+ 3+
Considérons le trimeére linéaire [Pe? ~Cu” " ~Fe” "]

avec S] = S2 = 5/2 et 82 = 1/2. L'hamiltonien d'échange
peut  8tre exprimé dans un modele d'Heisenberg-

-Dirac-Van-Vleck :

[5,8, + 5,8, 1 [ 5-1]

HéCh = ZJ 8152 + n,zsg R 5“]
3 -+ + - % +

Si nous posons S = S1 + S? et S = S + 52’ les valeurs

propres de Héch se mettent sous la forme

Y]

B, % . = —=J [S(Si1) =8 (s 1)) [5-2]
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C)

Fig.46 - Thermodiffractogramme neutronique de Bazcache2F14
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Pour une interaction antiferromagnétique (J < 0),
1'état fondamental est S = 9/2. Les quatre premiers états
excités correspondent a une diminution de 1'état de spin
total du groupement et par conséquent le comportement
magnétique sera similaire a celui de triméres isolés a

interactions ferromagnétiques (Fig.47).

s = 11/2
9/2 —
My
72— o
/2 —
2 — o
2 Ba,Ca CuFe,Fy
o A 118K
172
3/2
2k
5/2 —
1/2
J 1 I i .
52 o 20 0 0 W)
Fig.47 - Niveaux d'énergie Fig.48- Aimantation de
BaZCaCuFe2F14 a T=1,8K
La variation de X_l = f(T) est effectivement

caractérisée par une valeur positive de ep dans le domaine
des basses températures (Fig;45). La variation de
l'aimantation a T = 1,8K confirme égalementla valeur de
1'état de spin du niveau fondamental (Fig.48). A plus haute
température, le = f(T) suit une loi de type Curie-Weiss

avec 6p négatif, dillustrant clairement la nature

antiferromagnétique des interactions d'échange au sein des
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triméres. On peut parler de groupements ferrimagnétiques.

.Si  les facteurs g étaient tous égaux, 1la

détermination de la susceptibilité serait immédiate a partir

de 1'équation de Van Vleck. Il est nécessaire de considérer

ici l'anisotropie du facteur g relatif a Cu en raison de

l'effet Jahn-Teller. Il s'en suit que la matrice corres-

S

pondante n'est plus diagonale dans la base |S , S, Mg >

L'hamiltonien total du systéme peut se mettre sous la forme:

ST4s —+S§+S

B . 171 3,
HT = Héch—ngH[s1n9 ( ; ) + cos?® (Slz+532)]
S, + S,
- uBH [gz// cos 0 SZZ + gy, Sing (~—7r-—9] [ 5-3]
® est l'angle entre 1'axe z et la direction du champ

magnétique H. 11 est considéré que les facteurs g, et g1 des
ions Fe3' sont égaux et isotropes (g] = 8y = g) et que le

tenseur g, de Cu est de symétrie quadratique, L'affinement

des résultats expérimentaux sur la base du modéle proposé

est donné a la figure 490.

AT
B}
\
..\.\
o
{ \
ILd
]
i ’\,‘\'._ L
. v*~p,’~_‘.__-‘_____‘___‘._'-———.-——-‘——-—.«-‘-‘—---‘w"' >
5 '
o« e — J/R=-143K 9 =199 ch.. =226 zyk=0K
st ’
------ /h-AT9K gy, AP J b 226 2j/k=-005K
?_5_
BﬂzcﬂchezFu
1 - i 1 L 1 [N i
0 25 50 15 100 125 150 175 Tix)

.49~ Variation thermique du produit y.T.
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Pour les valeurs principales du tenseur gzde Cu2+

nous avons utilisé celles observées expérimentalement dans
BaZCaCuGaZF14 (gzll = 2,507, gy4 = 2,091), correspondant a
une valeur moyenne g = 2,24. Pour Fe3+, nous avons adopté
&£=1,99. Comme le montre la figure 49, le produit X .T passe
par un minimum étalé, caractéristique de triméres
ferrimagnétiques isolés. A trés basse température 1'accord
entre valeurs expérimentales et -calculées n'étant plus
satisfaisant, on fait appel a un modéle simple tenant compte

des interactions entre groupements et recourant a

1'approximation du champ moléculaire

Lo > . >
- ZZJ‘SiSj = - 223 Sg< Sp>
Ce terme a été ajouté a 1'hamiltonien H,, et 1'équation

T
implicite en <« Se> a été résolue en utilisant la matrice
densité. Les affinements (J/k = - 17,9K; 2zj = - 0,05K)

montrent que les interactions entre triméres sont faiblement

antiferromagnétiques comme le laissait présager 1'existence

du minimum dans la courbe y -1 f(T) a T = 2,5K.

BaZCaCuFe2F14 constitue, A& notre connaissance,

1'un des rares exemples de systémes trinucléaires (ABA)
ayant une structure irréguliére des états de spin. L'autre

exemple est celui d'un complexe moléculaire constitué de

2% 1 (145).

. PR 24 2+
triméres linéaires [ Mn“ -Cu®’ -Mn
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V-3- Propriétés magnétiques de BazCaCuCrZE14

La variation thermique de x_l = f(T) de
BaZCaCuCr2F14 présente de trés grandes similitudes avec

celle de BaZCaCuFe2F14 (Fig.50).

X anul
w}
o} -
2
0} .
-,
”,
-~ 3 C IR
d/ A A 'y
] 00 ) 200 50 00 100

Fig. 50 - Variation thermique de xul = £(T)

Comme précédemment, il est observé deux domaines

de linéarité qui résultent de 1'existence de triméres
C [c 3+ 2+ 3+ 114

linéaires [Cr°"-cu”“'-cr’"] . Dans ce cas ]'état fondamental

est S = 5/2 comme le confirme des mesures d'aimantation a

basse température (fig.51).
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Ba,CaCuCr, Fy,

Lig Ta2x

20 <0 60 WG

Fig.51 - Aimantation de Ba,CaCuCrF aT:

2 2F14 2K.

1l

Les propriétés magnétiques ont été interprétées a

1'aide du méme type de raisonnement (eq. 5-3) en considérant

S, = 8, = 3/2 et S, = 1/2. Le facteur g de 1'ion crit a été
considéré comme isotrope (gCr-3+ = 1,97). L'affinement des

résultats expérimentaux sur la base de ce modéle est donné a

la figure 52.

'l
A
5 \ Ba, CaCuCr, Fy,
. mmm——— Mk=-14.3K qcfs‘=1,97 '(';'cub:Z.ZL 2j/x=0K
X — e JIK=-125K gg 5,719 § 5,224 2j/k=010K
L :‘\\\ o €Xp. s s
\" oL P o e e B b
‘\s e TEAT
W‘.ﬁ:’—" -
3+
|L 1 i 1 1 1 1 1 4 -
25 S0 -5 100 125 150 115 TK)

Fig.52 ~ Variation thermique du produit y.T.
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I1 apparait qu'aux trés basses températures, on ne
peut ignorer les interactions entre triméres afin d'obtenir
un affinement satisfaisant. Dans le cas du chrome cette
interaction est ferromagnétique alors que pour le fer elle
est antiferromagnétique (Fig.49). Il y a donc une treés forte

augmentation du moment magnétique a basse température.

Il est vraisemblable que les interactions
interclusters prépondérantes sont les interactions de

superéchange J' via 1'atome de fluor F (Fig.44). Dans ‘ce

4
cas les couplages intertriméres forment des chaines de forme
losange identiques a celles rencontrées dans BaZCaMnFezFl4.
La seule différence est que J'<< J. Un moyen de traduire le

caractére monodimensionnel des couplages magnétiques est

d'appliquer le modéle proposé par Swank et coll. (123)

X T.H.
Xca. = Xcor. ¥ g |
T.I.

Ce modéle n'est valable dans notre cas que si J'cc J.

X et X sont respectivement la susceptibilité de la

C.H. C.T.

chaine dans le modéle d'Heisenberg et d'Ising. De la méme

facon, et sont celle du trimére isolé dans le

Xq .1, Xr.1.
modéle d'Heisenberg et d'Ising. Le modéle a été adapté a
notre cas précis et les diverses expressions des
susceptibilités sont détaillées dans 1'annexe 3.

Le meilleur. accord entre les valeurs expérimen-

tales et théoriques a été obtenu pour :
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Ba CacurozFl4 J/k = - 18,2K et J'/k = 0,3K

Ba,CaCuCr F[4 J/k = - 13,8K et J'/k =-0,2K.

Dans les deux cas les valeurs des facteurs g n'ont
pas été affinées. FElles ont été prises égales a celles
utilisées dans le modéle de triméres linéaires. Une valeﬁr
positive de J'/k correspond a4 un arrangement antiferromagné-
tique des spins de la chaine avec un singulet comme état
fondamental a OK. Ceci explique pourquoi nous avons trouvé
une valeur négative de zj dans la premiére. approche pour
Ba CdCuFP F Le cas contraire est observé pour

2' 14"

Ba CaCuCr2 14"

En effet pour le composé Ba CaCuFP F I'inter-

14°
action d'échange J' résulte principalement du superéchange

entre 1'orbitale dz° pleine de 1'ion cu?t et 1'orbitale eg

F93+.

demi-pleine de 1'ion cette interaction par
délocalisation est de nature ferromagnétique.

En revanche, pour le composé Ba,CaCuCr, F]4, le
mécanisme de superéchange par délocalisation met en jeu

' N 2 . - V24 s .
Ltorbitale dz” pleine de 1'ion Cu et une orbitale vide eg
~ y 3 | A
de 1'ion Cr et dans ce cas le couplage est
antiferromagnétique (J' < 0) comme il a été observé.

Enfin, il faut remarquer qu'une analyse plus fine
des résultats nécessiterait la prise en compte des
interactions entre chaines. Cependant a partir des seuls
résultats expérimentaux de mesure sur poudre, il apparait

illusoire d'obtenir une évaluation significative de ces

interactions.
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CONCLUSIONS GENERALES

Nous nous sommes intéressés au cours de ce travail
aux propriétés magnétiques de nouveaux fluorures de
structure Usovite. Ces composés ont pour formule générale
B32M2+M'2+M"3+F14. Par des substitutions il a été possible
de préparer une série de composés isotypes présentant un
comportement magnétique de basse dimensionalité.

De nouveaux modéles théoriques ont été envisagés
et les expressions de la susceptibilité magnétique a champ
nul ont été déterminées sous des formes générales.

Pour les chaines bimétalliques dans lesquelles il

y a un désordre d'occupation des sites, un  modele

~

2tabli en utilisant une

O

d'Heisenberg en spin classique a ét
méthode proposée par Thorpe. Les comportements magnétiques
ont été étudiés en fonction du taux d'occupation.

Un modéle original en spin classique a été mis en
place pour le nouveau type de chaine de forme losange.
L'évolution de la susceptibilité magnétique en fonction des
paramétres caractéristiques du motif élémentaire a été
étudiée. Des comportements magnétiques trés particuliers
ont été mis en évidence selon le caractére des interactions
d'échange . Une extension du présent modéle a des chaines
d'anneaux a été envisagée.

L'expression de la susceptibilité magnétique a été
obtenue dans un modéle d'Ising pour la chaine de forme
losange en tenant compte de 1'effet d'éclatement a champ

nul.
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Ces divers modéles ont été testés expérimenta-
lement par 1'étude magnétique de nouveaux composés fluorés
de structure Usovite. Ce réseau cristallin apparait tout

particuliérement propice a la formation de ce type de

)

chalnes. Le réseau est constitué de couches (CaMgAle

14

séparées les unes des autres par des atomes de baryum. Au
sein d'une couche les <cations occupent trois sites

cristallographiques différents M,M' et M".

Si les éléments M2+ et M'z+ sont des ions

M"3+

magnétiques et un ion diamagnétique, il y a formation

de chaines magnétiques. C'est le cas des composés BaMnAlF

73

BaMnGaF,., et BazMnFeAl,F Pour les deux premiers composés

7 2°14°
les couplages magnétiques sont antiferromagnétiques (J/k=
-5K). Le modeéle utilisé considére des spins classiques mais
il tient compte de 1l'existence de deux sites alternés. La

température critique d'ordre tridimensionnel (T, = 1,65K) a

C
été déterminée par diffraction neutronique pour BaMnA]_F7
confirmant le fort caractere monodimensionnel des
interactions magnétiques. Des corrélations magnétiques de
basse dimensionalité (1-d et 2-d) ont été observées
au-dessus de 1,7K. Pour BaZMnFeA]2F14, un désordre

d'occupation des sites au sein des chaines bimétalliques a

~
~

été mis en évidence par spectroscopie Mdssbauer. Le taux
d'occupation a été ainsi estimé. La susceptibilité
magnétique a été paramétrée en utilisant un modéle

d'Heisenberg en spin classique et tenant compte du désordre
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cationique.

Si 1'élément M2+ est un cation diamagnétique et
M'2 et Mn 3t des ions magnétiques, ces derniers constituent
des chaines complexes de forme losange dans lesquelles les
ions ont respectivement deux et quatre proches voisins.

Les composés BaZCaCoFeZF]4 et BazCaMnFe2F14 ont
été ainsi étudiés. Le comportement magnétique est caracté-
ristique de chaine ferrimagnétique avec un minimum de
X.T. = f(T). Dans le <cas de BazCaMnFezFld, un modéle

original en spin classique a été mis en place pour ce type

de chaine de forme losange . Les couplages intrachaines ont

été  évalués, ils sont antiferromagnétiques avec non
compensation des moments . Les températures d'ordre
tridimensionnel ont été déterminées. Dans le cas de
. . A o L 2% .
BaZLaCOFe2F14 la forte anisotropie de 1'ion Co en site

octaédrique donne lieu a une transition métamagnétique sous
champ magnétique. Des mesures sur monocristal ont permis de
déterminer la direction de facile aimantation.

Dans la structure cristalline de BaZCaCuFeZFl4, il
a été montré que l'octaédre CUF6 (site M') est treées déformé
selon un axe. Ceci résulte de 1'effet Jahn-Taller de 1'ion

Cu2+.

Il s'en suit qu'en premiére approximation le
comportement. magnétique peut étre assimilé a celui de

- . . L3+ 2+ . 34 s
triméres isolés [Pe3 -Cu »Fe3 ] . Le modéle correspondant a

été mis en place et 1'interaction d'échange intratrimére a

AN

été déterminée. A basse température Jles corrélations entre
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triméres deviennent prépondérantes et ont été prises en
compte dans 1'affinement. L'ordre tridimensionnel se
manifeste a4 2,6K. Entre 2,6 et 12K la diffusion magnétique a
un caractére monodimensionnel comme le laissait présager la
structure. Au-dessus de 12K le composé est paramagnétique.
Le méme type de comportement a été observé dans le cas du

composé Ba CaCuCrzF

2 14°
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ANNEXE I

Dans cette annexe et la prochaine, les égalités sont

démontrées en utilisant les propriétés des coefficients de

Clebsh-Gordan. Certaines étapes intermédiaires peuvent é&tre

trouvées

dans les deux volumes " Mécanique Quantique " de

Cohen-Tannoudji et coll.

sy, ()Y (%) - 2010y, (5) [1]

m Im "7 " Im ’ 00 :
Preuve nous avons

* 2] (21+1) , m >
Y. Y m = AéO T <1,1;0,0] X0>(-1)"<1, ;m,-m|x ,0> YXO(S)[
alors
>
21 (21+1)Y, ,(S) m

3wV - alo 7ATEI <1005 10,00 FCaT im0 3]
or
1
5’1:_1<1,].;m,—mlJ,0><],,]_;m,—m|0,0 > =8, [ 4]
et

<1,1;m,-m|0,0 > = (_1)l—m(21+1)—1/2 [ 5]
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Nous avons d'aprés [4] et [5]

1
L (-1)™ <1, 15m,-m| A,0 > = YZITT(-1)" 81,0

m=-

-1/2

comme < 1,1;0,0(0,0 >:'(—1)1(21+1)

nous avons finalement

N Zg 2141 YA0(8) 5y0. 2141 v
B YimPam = 220 /A7 /et /3w Yoo




A NNEXE II

x 5 > % +> > > ox > -
Calcul de Gl = A Y]+ ,m(S)Yl,m(S) ]dsylm(S)Y]+a,m(S)Y1,O(S)

D'aprés les formules

(214,1)(215,1)
m3j 141 z+1 a.1.50.001

> + +
]Y]lm](S)YJZmZ(S)Y13m3(S) = eI 10125 30

m >

<31’]2;m1’m2'13’ -m

et

Vw1 )02 )= B0 g E Vg5 < 1ol 230018,0 >

>
< Jl,lz;ml,mzlL,m> YL,m(S)

avec m = m_, - m,
¢ 1 2

nous obtenons

21+1

A N g
G = z V (2]+2X+1)(2]41)< 1 ]+>\ 0,0'1 0> <1,1+ ;0 OI
l ]~)\ '- ) b b ’ b

L,0 >YLO(S) X ';[i <1,l+x;m,-m|1,0>< 1,14x; m,-m|L,0 > .

D'aprés les propriétés d'orthogonalité des coefficients de

Clebsh-Gordan, on a
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I 1, 0egm,-m|1,05< 1,1 ym,-m[L,0> = (-1)* Ths (L, ).

On en déduit

>

GAo (Ll (21120 (2041) (g 3

2
1 ‘ : 12 n FAS 070|130> )7 Y

1,0

‘ 1
or <1,14X; 0,0[1,0> =8(0,1) /6 (L+1)(-1)
Y (21+43)(21+2)(21+1)

bone G = (4m 7T (1i1) s(,1) ¥, ((5)
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A NNEXE I11

Susceptibilité magnétique de la chaine de forme losange dans

le cas de Ba,CaCuFe Fl

o 9 et BazCaCuCrzF

4 14

Calcul de Y C.1T

D'aprés l'expression [ 4-37] (chap.IV de la 2&me partie),

| texpression de Xc.1 est de la forme

2 -1 , 28 o ) )
Xe ;. = NuB & (H=0){2 i§1<25+1—1){(g212+g§//4)ch(1u)

. . 2S
rge /i sh(iu) 11 (2801)87 /a+ [T ,g(25+1-1i) (gi sh(iu)

2 25 | -1
+g//ch(iu)/2] x[2 L ch(iz)(2S+1-i)+(2S+1)] "
2

S
S (i) + 2 ig

-1 -

2
[ 1

+ g

I

5, .i 9 :
i_‘_z j‘_zv]‘ (.j) Ch((zs"'j)z)} b

ou 22 désigne la sommation avec un pas de 2, et
-1 28 - |
tl (H=0) = 2{i§](ZS+]~i)(ch(iZ)4ch(iu)+2S+l}

B(J+)')/4

u =
7 =B(J-J'")/4 et
= spin de ]ffon trivalent.

s
g/ est la facteur g paralléle de 1'ion Cu?' et g celui de
I'ion trivalent.

Calcul de.x T.

Il suffit de poser J' = 0 dans |'expression précédente.
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LEGENDE DES FIGURES

Représentation schématique de la structure Usovite.

Chaleur spécifique d'une chaine infinie antiferro-
magnétique d'Heisenberg pour différentes valeurs du
spin. Les traits en tirés indiquent 1la pfédiction
selon la théorie de 1'onde de spin quand T -+ OK

(d'aprées 22 ).

Susceptibilité & champ nul d'une chalne antiferroma-
gnétique en fonction de différentes valeurs du spin

(d'apres 22).

Diagramme énergétique (schématique) des premiers
états excités en fonction du parametre d'anisotropie
A en modeéle XXZ.

(a) spin demi-entier (b) spin entier (d'aprés 72 )
Diagramme de phase d'une chaine d'Ising (I/Z—I)m a
deux sous-réseaux magnétiques en fonction de

1'anisotropie locale (d'apreés 83 ).

Représentation schématique d'une chaine bimétallique

avec J,p = JBA-
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Fig.9 -
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Variation thermique de 1'inverse de la suscepti-
bilité )(‘1 en fonction de la concentration ¢, pour
g=1,8, G = 2,2 et JMM/k = JM,M,/k = JMM,/k = - 1K
(a)C = 0) (b)C = 0,25 = 0;75, (C)C: 035; (d)

g = G = 23

¢ quelconque

Variation thermique de 1'inverse de la susceptibi-
q p

]ité<X>—p1 en fonction de la concentration ¢, pour

It

g = 1,8, G = 2,2, j/k = -0,5K, J/k = -1K et
J/k=- 1,5 : (a)c = 0, (b)c = 0,25 = 0,75,

(c)e = 0,5; (d) variation thermique de )(h1 pour

c = 0,5.

Représentation schématique d'un segment fini d'une
chaine en forme de losange, le segment est limité

par le i-iéme et le j-iéme motif.

Comportement magnétique d'une chaine de forme
losange pour quelques valeurs de r = gz/g1 = gé/gl

Jl/k = J3/k = - 1K, J2/k = J4/k = - 0,2K. La
configuration des spins a 1l'état fondamental est
illustrée. La susceptibilité est tracée en unité

réduite (voir le texte).
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Fig.13

|

Fig.14 -

Fig.15

|
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Comportement magnétique d'une chaine de forme
losange pour quelques valeurs de r, avec Jl/k
:Jg/k: -1K, Jz/k = J4/k = 0,2K. La configuration des

spins a 0K est illustrée.

Comportement magnétique d'une chaine de forme
losange pour J]/k = Jq/k = - 1K en fonction de Jz/k

= J4/k pour r = 1.
Variation thermique du produit Xn.T d'une chaine de
forme losange réguliére pour quelques valeurs de r

avec J,/k = J,/k = J3/K = J4/k - —1K.

Comportement magnétique d'une chailne de type

"peigne" (J]/k = Jz/k = -1K, J4/k = 0K) pour
quelques valeurs de Jg/k. La configuration des
spins a T = 0K est représentée.

Comportement magnétique d'une chaine bimétallique
non compensée avec deux types d'interactions
d'échange alternées pour quelques valeurs de JZ/Jl

(Jy/k = -1K, J /k = Jy/k = OKs g = 2,2, gy = 1,8

et gl 0) (a) JZ/JI < 0, (b) Jz/Jl > 0.

Chaine d'anneaux. Chaque anneau comporte sept ions.
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Fig.18

Fig.19

Fig.20

Fig.21

Fig.22

Fig.23

Fig.24

Fig.25

Fig.26

Fig.27
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Représentation schématique de la chaine de

losanges.

Profil de la raie de Warrén (131).

Vue schématique du diffractométre D1B.
Représentation schématique de la stfucture Usovite.

Variation thermique de 1'inverse de la

susceptibilité magnétique de BaMnGaF7.

Variation thermique de l'inverse de la

susceptibilité magnétique de BaMnA]F7.

Thermodiffractogramme de BaMnA1F7.

N

Diffractogrammes de BaMnAlF a diverses tempéra-

7

tures.
Représentation schématique de la structure Usovite.

Spectre Méssbauer de Ba,MnFeAl,F, a 293 K.

2 4

Variation thermique de 1'inverse de la susceptibi-

1ité de BazMnFeA12F14.



Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

28 - Représentation

.29

30

.31

32

33

. 34

.35

1'Usovite.

Spectres de
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schématique de la structure de

diffraction heutronique de

BaZCaCoFe F a diverses températures.

214

Variation thermique de la susceptibilité magnétique

sur poudre de BaZCaCoFe |

214

Aimantation sur poudre de.BaZCaCOFezF .

Thermodiffractogramme de BazCaCOFezF .

14

14

Variation thermique de 1'intensité intégrée de la

raie_(OlO).

Structure magnétique de Ba

2C3C0Fe2F14'

Diagrammes de phases d'un antiferromagnétique

a l'axe facile,

a) Hy, << Hg H // ou HL a 1'axe facile

b) HA >? HE.

. -1 +>
“Variation thermique de X = = £(T) pour H L b (8 //

+ L 3 1'axe facile).



Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

.37

38

.40

41

42

-43

-44

-45

46

- Thermodiffractogramme neutronique de BazCaMhFe F
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Aimantation de BaZCaCOFe2F14 a diverses tempéra-
tures pour a) H// & 1'axe facile, b) HL a 1'axe

facile.
Cycle d'hystérésis a T = 4,2K.
Evolution du signal en fonction du temps a T = 4,2K.

Susceptibilité magnétique de BazCaMnFezF14.

2 14"

Motif de base des chaines infinies dans la phase

BaZCaMnFezF14.

Aimantation sur poudre de BaZCaMnFe2F14.

2+

Triméres [Fe3+—Cu ~Fe3+] dans le plan (100) de

Ba,CaCuFe F . Les orbitales d 2 2 de Cu2+ sont
2 214 X -y

indiquées.

Variation thermique de 1'inverse de la susceptibi-
lité magnétique de BaZCaCuFe2F14.<

Thermodiffractogramme neutronique de BaZCaCuFe2F14.
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Fig.47 - Niveaux d'énergie.

Fig.48 - Aimantation de Ba,CaCuFe, 14 aT=1,8K.

Fig.49 - Variation thermique du produit X.T.

Fig.50 - Variation thermique de X—l = f(T) pour
BaZCaCuFezF14.

Fig.51 - Aimantation de BaZCaCuCr2F14 aT = 2K.

Fig.52 - Variation thermique du produit X.T.
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LEGENDE DES TABLEAUX

Paramétres cristallins de certaines phases de

type Usovite (d'aprés 11).
Nomenclature de différents modéles.
Conditions thermiques de préparation.

Parametres utilisés en diffraction neutronique

(extrait de la réf. 128).

Données et paramétres cristallographiques de
BaMnAlF .
7
o
Principales distances interatomiques (A) dans

BaMnAlF7.

Spectre de poudre de Ba MnFeAlZF1

2 4

Paramétres Mossbauer de quelques composés du

fer divalent.

Spectre de diffraction X de BaZCaCoFe2F14.

Spectre de diffraction X de BaZCaMnFezF14.
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XIV -

XVl -

XVII-

XVIII

XIX -
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Parametres cristallins.

Données et parametres cristallographiques de
BaZCaCoFe2F14.

o
Principales distances interatomiques (A) dans
BaZCaCoFezF14.

Composantes des moments magnétiques.

Configuration et position atomique des

moments.

Intensités des raies magnétiques observées et

calculées.

Spectre de poudre de BazCaLuFezFl4.

- Spectre de poudre de BaZCaCuCr2F14.

Positions atomiques dans BaZCaCuFeZF14.

Principales distances interatomiques dans

Ba&CaCuPezFl4.
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