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INTRODUCTION GENERALRE



Depuis la découverte des rayons X par Roentgen a la fin du dix-
neuviéme siécle, la plupart de nos connaissances sur la structure de la
matiére ont été acquises par des méthodes basées sur les interactions
avec les rayonnements. Ces méthodes se sont développées de fagon
prodigieuse au cours des derniéres décennies. Leur utilisation s'est
encore accélérée depuis quelques années grice aux progrés de
I'électronique et de l'informatique ainsi que par la nécessité de mettre
au point et de contrdler des matériaux de plus en plus performants. |

L'utilisation de la diffraction des rayons X permet dans bien des cas
d'obtenir une connaissance structurale précise des matériaux.
Cependant, la diffraction des neutrons apporte souvent des informations
complémentaires. Ainsi, du fait de sa masse et de son moment
magnétique, le neutron interagit avec la matiére pour produire deux
phénomeénes de diffusion qui peuvent se superposer:

-une diffusion d'origine nucléaire
-une diffusion d'origine magnétique

La premigre posséde des caracteéres particuliers qui la différencient
des rayons X:

-I'amplitude de diffusion ne varie pas avec l'angle de diffusion car
le noyau est ponctuel a I'échelle de la longueur d'onde,

-elle ne présente pas de corrélation avec le numéro atomique des
éléments et varie peu dans l'ensemble (facteur 1 a 3), mais elle peut
étre trés différente pour deux éléments ou isotopes voisins. Pour des
éléments légers comme I'hydrogéne ou le lithium, elle est du méme
ordre de grandeur que des éléments lourds comme le plomb ou I'étain.

-elle varie avec I'état isotopique de l'atome (H, D, T).

De plus, linteraction neutron-matiére est généralement faible et les
coefficients d'absorption massique des éléments sont souvent bien
inférieurs 2 ceux des rayons X, sauf pour quelques exceptions comme le
bore, le cadmium et le gadolinium.

Le second type de diffusion est propre aux neutrons.



L'amplitude de diffusion magnétique est proportionnelle au facteur de

forme magnétique qui décrit la distribution spatiale des électrons non
' sin@
appariés de l'atome considéré et dépend de Q = U
Ainsi par des calculs appropriés, la diffraction des neutrons donne
des informations sur la position, l'orientation et la valeur absolue des

moments magnétiques des atomes.

L'étude des corrélations entre les propriétés structurales et
physiques des matériaux constitue 1'une des préoccupations majeures
du Laboratoire de Chimie du Solide du C.N.R.S. de Bordeaux. Deux sujets

d'étude se prétaient tout particuliérement a l'utilisation des neutrons 2
I'LL.L.:

— Le premier concerne les. phosphates de type A;M,(POy4)3; (A=H(D),
Li, Mg, Co, Culll; M=Cr, Ti, Zr; x=0,5: 1; 2; 3,5)

Dans ce mémoire deux types structuraux de formulation identique
ont €t¢ mis en évidence: ’

D'une part, les phosphates de type Nasicon i base de cuivre et de
lithium. L'étude précise de leur structure et la connaissance de
I'environnement local des cations présents au sein de celle-ci ont permis
de faire la lumi€re quant a l'origine de leurs propriétés physiques.

Ainsi, des paires de cuivre monovalent ont été mises en évidence
dans CuIZrz(PO4)3 et dans CugCrZr(PO4)3: celles-ci permettent une premiére

explication de la luminescence de CuIZrz(PO4)3 a température ambiante.
s e 11 (g . . sz
La deutération in-situ de Cu 0,5212(PO,); préparé par voie solide a été
réalisée sous diffraction neutronique et I'évolution des structures
it I Al 2 ‘s .
C“o,szrz(PO4)3 etD0‘5Cu0‘52r2(P04)3 a pu étre suivie en fonction de la

température: le composé deutéré présentant une transition structurale.



Le composé homologue C.ng'STi2(PO4)3, étudié a 400°C, présente lui

aussi une transition structurale en fonction de la température.

La richesse des compositions et la rigidité du squelette covalent du
Nasicon ont permis d'obtenir Li; sCug sTiz(POy4)3 et la répartition du
lithium et du cuivre au sein des différents sites possibles a pu étre
établie.

D'autre part, un second type structural a été mis en évidence: le
“type Sca(WO4)s.
Celui-ci a €été attribué aux phosphates AI(} 5Z1y(PO,); avec AI=Cu, Co,

Mg préparés par coprécipitation en solution aqueuse.

— Le deuxiéme sujet d'étude de ce mémoire concerne les
corrélations entre les propriétés structurales et magnétiques de
fluorures de dimensionnalités 3D, 2D et 1D.

Les atomes de deutérium ont pu étre localis€s au sein des composés
Cu3Fe(Mn),F72,12D570 et la structure magnétique de CuszFeyF5,12D50 a
pu étre établie.
~ La structure magnétique d'un composé "i couches” TIMnF4 a pu
étre décrite a champ nul et son évolution en fonction du champ
magnétique a été suivie par diffraction neutronique et sous champ
magnétique intense (S.N.C.L).

Deux composés homologues a chaines TI(Rb)MnF4,H,O ont
également été examinés par les mémes techniques et les positions des
atomes d'hydrogéne ont pu étre précisées.

Enfin, un nouveau type structural dérivant de la wébérite a été mis
en évidence au sein du composé NapCoAlF7 par diffraction des rayons X
sur monocristal. Sa structure magnétique a pu également étre établie.

La description des diffractometres utilisés et le schéma de
traitement d'un diffractogramme se trouvent dans les annexes I et II
Les techniques de mesure de l'aimantation sont décrites dans l'annexe
III. Une description sommaire des parametres utilis€és en diffraction
neutronique et de l'expression des intensités nucléaire et magnétique se
trouvent dans les annexes IV et V. L'annexe VI regroupe les tableaux
d'indexation des différentes phases étudiées dans ce mémoire.



PREMIERE PARTIE:
LES PHOSPHATES DE

TYPE AxM(PO4)s
(A=D,Li,Mg,Co,Culll;

M=Ti,Cr,Zrs x=0.5,1,2,3.5)




I. GENERALITES ET TYPES STRUCTURAUX

Tandis que les structures telles que le pyrochlore (A2B,07) ou la
perovskite (ABO3) sont composées par des octaédres mettant leurs
sommets en commun et que la structure carnégiéite (ABXOy,), elle,
comporte des tétraddres partageant leurs sommets, les phosphates de
type AyM5,(POy4); sont constitués par un enchainement mixte d'octagdres
[MOg] et de tétraddres [PO4] connectés entre eux par les sommets,
donnant ainsi naissance A un squelette tridimensionnel M3(POy4);, avec
chaque octaédre relié a six tétraédres et chaque tétraédre relié a quatre
octagdres. Cet arrangement laisse place a de larges cavités 2 l'intérieur
desquelles des cations A mono- ou di-valents peuvent se déplacer. Pour
cette raison, ces matériaux sont souvent de bons conducteurs ioniques.

Ils peuvent étre classés selon le mode d'association des polyédres
de la charpente tridimensionnelle et quatre types sont actuellement
connus:

-la structure Grenat de prototype GdiFes0 5 [1]

-la structure Langbéinite de prototype KoMg,(SO4)3 [2]

-la structure Nasicon de prototype NaZry(POg4)3 [3]

-la structure de type Scy(WOy4)3 [4]

Nous ne parlerons, ici, que des deux derniers types structuraux qui
tout comme le Grenat peuvent €tre décrits par un arrangement pseudo-
cubique centré des octagédres [5], la structure de la langbéinite possédant
une architecture différente.

A la vue des structures de type Nasicon et Scz(W04)3 représentées
sur la figure I, on constate que la différence essentielle résulte dans
I'enchainement des motifs (M;P30;g)!3- formés de deux octaédres reliés
par trois tétraédres. Ceux-ci sont reliés soit directement par des
sommets communs, soit par l'intermédiaire de tétraédres
supplémentaires. Chaque motif est entouré de six autres dans le plan
(a,c) formé par les axes cristallographiques de la structure Scy(WOy4)s.



Dans le cas de la structure Nasicon, chacun des motifs est relié 2
quatre autres: la connexion a deux de ces motifs s'effectue par
I'intermédiaire de deux oxygénes communs, celle aux deux autres par
l'intermédiaire de deux tétraédres supplémentaires. Ainsi, si on
considére le grand axe de l'ellipse passant par les six sommets externes
des polyédres constituant chaque motif, il est toujours orienté dans la
méme direction. |

Am
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Fig.1: Comparaison entre les structures Nasicon (a) et Sc(WOy4)3 (b).

En ce qui concerne la structure de type Scp(WOy4)3, la connexion
entre les divers groupements est quelque peu différente. Ea effet, sur
les six groupements voisins du groupement central, quatre sont reliés
par des oxygénes communs et les deux autres par l'intermédiaire des
tétraédres supplémentaires. De ce fait, le grand axe des ellipses change
de direction entre deux groupements possédant un oxygéne en commun.

Des relations simples entre les paramétres de chaque maille
existent. Comme nous le verrons dans l'introduction du chapitre suivant,
le Nasicon, de symétrie trigonale, peut subir de légéres déformations et
adopter une symétrie monoclinique. Les relations entre ces deux mailles
sont les suivantes:

-

am =ay - bh; bm =ay + bh; &m =




A partir de la maille monoclinique, nous pouvons définir des
relations simples entre celle-ci et la maille orthorhombique du type
Sca(WO4)3.

Fig.2: Relations entre les paramétres de maille des structures
Nasicon et Scy(WO4)3.

Comme nous pouvons le constater sur la figure 2, le passage d'une
maille 3 l'autre s'effectue par les relations suivantes:

30 =38m *m: Po =bmiCo=Cm
Ces deux types structuraux peuvent subir des déformations et Etre

décrits dans des symétries plus basses comme nous allons le voir par la
suite. '



II. LES PHOSPHATES DE TYPE NASICON

I11.1. Introduction

Les phosphates de type Nasicon (de prototype NaZrp(PO4)3) ont
initialement €té étudiés en tant qu'électrolytes solides [6] et en tant que
céramiques & faible coefficient de dilatation thermique [7]. Récemment,
ces études se sont étendues 2 d'autres domaines intéressant la chimie du
solide tels que la catalyse hétérogine [8-11], l'intercalation [7] et la
luminescence [12]. Ces nouvelles voies de recherche se sont développées
a4 partir de phosphates & base de cuivre ou d'argent. Nous nous
pencherons plus particulidrement sur ceux contenant du cuivre car ils
présentent des propriétés originales telles que:

- la possibilité pour le cuivre d'exister aux degrés d'oxydation I et
I permettant la réaction rédox suivante:

CuZt+e 2 Cut
d'ol Il'exploitation en catalyse hétérogéne pour les composés de type
Cug sM,(PO,); (M=Ti, Zr),

- la présence d'une luminescence intense sous excitation UV pour
CuIZrz(PO 4)3 due 2 l'existence simultanée de monoméres et de paires de
cuivre,

- la possibilit€ d'enrichir en cuivre les phosphaies déja obtenus

(Cu;CrZr(PO 4)3) ainsi que lintercalation d'éléments tels que H et Li, ce

qui pose le probléme de la détermination des degrés d'oxydation
présents aux différents stades de l'intercalation.

Mais tout d'abord, examinons de plus prés la structure du Nasicon
qui est A l'origine de la diversité de ces propriétés.

Celle-ci a €té décrite pour la premidre fois par L. HAGMAN [3] pour
le phosphate NaZry(POg4)3 qui présente une symétrie trigonale

appartenant au groupe d'espace R3c (Z=6). Comme nous l'avons vu
auparavant, elle se résume 2 un enchainement tridimensionnel
d'octagdres et de tétraddres reliés par tous leurs sommets (Fig.3).
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Fig.3: Structure de NaZr;(POg4)3 présentant les sites M(1) et M(2).

Les positions atomiques de la structure décrite par L. HAGMAN (3]

sont données dans le tableau suivant avec les paramétres de maille:
a;=8,804A et cy=22,758A.

Atome Position X y z

Na 6b 0 0 0

Zr 12¢ 0 0 0,1456
P . 18e¢ 0,2909 0 1/4
O(1) 36f 0,1913 0,1683 0,0866
0(2) 36f 0,1860.| 0,9856 0,1949

Tableau IA: Paramétres structuraux de NaZry(POy)s.

Cette structure peut accueillir les ions Na* dans deux types de site
différents (Fig.3):

-Le site M(1) de coordinence VI est un antiprisme allongé selon ¢
qui partage ses faces avec deux octatdres [ZrOg] voisins le long de files
infinies (03ZrO30 03ZrO;Na(1)03Zr030003ZrO3Na(1)),, parallzles 2 l'axe © et
reliées entre elles par des tétragdres [POg4].



Les atomes de sodium occupent ici le centre de ces sites de

symétrie 3 de fagon ordonnée.

-Le site M(2), vide dans le cas NaZr,(POy)3, est situé entre ces files
et présente une coordinence X (Fig.4). Il est en position 18e (x,0,1/4) et
se situe généralement 2 la cote x=2/3.

Oxygéne

Fig.4: Représentation du site M(2).

Le taux de remplissage de ces sites est variable d'un composé a
l'autre: ils peuvent étre totalement vides comme dans NbTi(PO4)3 [13], le
site M(1) peut étre plein tandis que le site M(2) est vide comme dans
NaZry(POy)s3; inversement le site M(2) peut étre plein alors ‘que M(1) est
vide (Li3Tiz(POg4)3 [14]), les deux sites peuvent étre partiellement occupés
(Na3M,(POg4); (M=Ti, V, Cr, Fe) [15]) ou encore ils peuvent étre totalement
occupés (NagZry(SiO4)3 [6] ou Nag sLnj 5(PO4)3 [16]). Comme dans le cas de
Li3Tiy(POy4)3, nous verrons dans le composé Li3 sCug sTiz(PO4); qu'une
forte occupation du site M(2) et une faible occupation du site M(1)
entrainent la perte du plan de glissement c.
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L'établissement d'un ordre entre les cations présents dans les sites
M(1) ou M(2) entraine souvent un abaissement de symétrie de la
structure qui devient alors monoclinique [17-21]. Une déformation a été
décrite pour la premiére fois par H.Y.P. HONG [22] dans le groupe
d'espace C2/c pour le composé Na3ZrySi;POj,. Elle est due 3 une rotation
des tétraédres [POg4] les uns par rapport aux autres qui détruit les axes
ternaires des séquences d'empilement de la structure hexagonale [23].
Elle disparait en général par élévation de la température [24-26]. Le
tableau IB résume la distribution des atomes du composé Na3Zr;SisPOq,
proposée par H.Y.P. HONG dans la maille monoclinique C2/c (Z=4) avec
les paramétres suivants: ap=15,586A; bgL=9,0294; cp=9,2054 et
8=123,70° [22].

Atome Site - X y z
Na(l) 4d 1/4 1/4 1/2
Na(2) 4e 1/2 0,95 1/4
Na(3) 8f 0,83 0,10 0,70
Zr 8f 0,1043 0,2498 0,0629
P 4e 0 0,0412 1/4
Si 8 f 0,354 0,1051 0,2493
o(1) 8 f 0,149 0,430 0,234
0(2) 8 f 0,438 0,440 0,088
0(3) 8f 0,259 0,172 0,237
0(4) 8f 0,353 0,144 0,085
0(5) 8f 0,453 0,169 0,412
0(6) 8f 0,078 0,139 0,240

Tableau IB: Paramétres structuraux de Na3Zr;SioPOj, dans la maille

monoclinique C2/c.
Dans la maille distordue, deux types de site M(2) et deux types de

site pour le phosphore (ou le silicium) existent. Ils correspondent aux
positions 4e et 8f du groupe spatial C2/c.
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La maille pseudo-hexagonale (h) du Nasicon peut étre décrite par une
maille monoclinique (m) 2 l'aide des relations suivantes (Fig.5):

'a'h=§.le_’.m.
2
bh:Em_z‘_a_m.

- -— -

Ch =am + 3cm

Fig.5: Relation entre la maille monoclinique et la maille hexagonale
du Nasicon.

L'obtention de ces composés sous forme de cristaux étant délicate,
nous les avons étudiés 2 I'état de poudre sous faisceau de rayons X ou de
neutrons par des méthodes d'affinement de profil. Pour I'ensemble des
phases étudiées, la longueur de diffusion neutronique du cuivre est plus
importante que celles des autres éléments présents, tandis que son
facteur de diffusion aux rayons X est faible devant le zirconium (annexe
IV). Les neutrons ont donc constitué un outil priviligié pour le localiser.
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I1.2. Le phosphate CulZr,;(PO,);

I1.2.1. Rappels

11.2.1.1. Préparation

CuIZrz(PO4)3 a été obtenu par action du cuivre métallique sur le
composé CU(?SZI’Z(PO4)3 lui-méme préparé par coprécipitation [27]. Les
composés de départ ZrOCly,8H,0 et CuO ont été séparément dissous dans
I'acide nitrique 2N, puis mélangés en proportions stoechiométriques.
L'addition d'une solution aqueuse de NH4H;PO4 produit un gel blanc. Le

gel et la solution surnageante sont maintenus 24h a 80°C, puis sont
progressivement chauffés 2 200°C et 2 400°C afin d'éliminer les vapeurs

. . . . e 11
nitreuses et ammoniacales. La cristallisation de Cuo’szrz(PO4)3 commence

A 600°C et s'achéve complétement 3 800°C. L'action du cuivre métallique
sur celui-ci 2 850°C dans un tube de silice scellé sous vide conduit 2 la
formation de CulZry(PO4); selon le mécanisme suivant:

Cu + 2Cug sZr2(PO4)3 = 2CWZry(PO4)3

Le produit obtenu est blanc. La réaction est totale. L'absence de CuZ+ est
confirmée par R.P.E.

11.2.1.2. Etude radiocristallographique

CulZry(PO4); cristallise dans le systéme trigonal (R3c) décrit par la
maille hexagonale équivalente avec les paramétres suivants [12]:

ap=8,891(9) A
c,=22,20(1) A
11.2.1.3. Propriétés luminescentes

Sous excitation UV, CuIng(PO4)3 présente un comportement
différent selon qu'il se trouve 2 température ambiante ou 2a basse
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température. En effet, 3 température ambiante celui-ci émet une
émission verte unique dont le maximum d'intensité se trouve 2 une
longueur d'onde de 540 nm [12]. Lorsqu'on abaisse la température, une
seconde bande d'émission bleue apparait vers 410 nm (Fig.6). Elle
augmente progressivement au détriment de 1'émission verte pour
devenir quasiment unique 2 6,5K [27]. L'ensemble de ces observations a
permis d'établir l'existence de deux centres émetteurs différents.

I(U.AG.) ICu.s.)
T=6.5K T=190K

400 500 600 Xt 400 500 600 wnrmy
Twan Lua)
T=150K

T=300K

400 500 600 wtnrmy 400 500 600 Snrm)

Fig.6: Evolution en fonction de la température des spectres d'émission de
CuIZrz(PO4)3 sous excitation continue 3 254 nm.

I1.2.1.4. Etude EXAFS

Une étude EXAFS effectuée sur CuIZrz(PO4)3 réveéle que la premiére
sphére de coordination du cuivre est constituée de deux voisins (des
oxygénes) 2 une distance de 1,99(2) A [28]. La seconde sphére de
coordination a pu elle aussi €tre déterminée. Elle est constituée de 0,4
cuivre A une distance de 2,40(2) A (soit 30% de paires de cuivre dans la
maille), ainsi que de 1,6 atomes d'oxygéne 2 2,72 A. Les 1,6 oxygenes
s'expliquent par le fait que chaque cuivre d'une paire "voit" les mémes

OXygeénes.
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11.2.2. Rappels sur la structure de Cu"»Tiz(P04)3

La structure de CuITiz(PO4)3 a été étudiée 2 la fois sur monocristal
par diffraction des rayons X et sur poudre par diffraction des neutrons
[8,29]. Les paramétres de la maille hexagonale équiva]chte sont les
suivants: a=8,523 A et ¢=21,303 A.

Atome| Site x y z Bi.o(A2) | Occ.
Cu 36f 10,095(2) |0,0615(9)}0,003(1) 4,1(5) 1/6
Ti 12¢ 0 0 0,14260(3)| 0,5(1) 1
P 18¢]0,2869(1) 0 1/4 0,5(1) 1
O(1) |36f]0,1784(2)}0,0144(2) 0,1914(1) 1,2(1) 1
0(2) |36f1]0,1918(2)]0,1649(2) D,0854(1) 0,9(1) 1

Tableau II: Paramétres structuraux de CulTi;(POg4); d'aprés E.M. Mac
Carron [29].

La charpente tridimensionnelle Ti;(POg4)3 est identique A celle de
NaZr,(POg4)3 décrite précédemment. Cependant, l'environnement du
cuivre est quelque peu différent de celui du sodium.

%

, F=X]  «— [TiOg]
=%, —= T —cCu
Sy
, ol =
=N e 7 <— [POy4]
) )
00 /

Fig.7: Représentation de la structure de CulTiy(POy4)s.
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Il se trouve également 2 l'intérieur du site M(1), mais dans une position
légérement excentrée (Tableau II), ce qui induit une répartition
statistique de celui-ci de 1/6 sur les six positions équivalentes possibles
(Fig.7). Le cuivre (I) se retrouve ainsi dans un environnement oxygéné
particulier avec trois liaisons Cu-O courtes (=2,1 4 2,3 A) et trois liaisons
plus longues (=2,8 A).

I1.2.3. Affinement de la structure de Cu’Zrz(P04)3

Ces études ont €té effectuées en collaboration avec I. BUSSEREAU
et al [30]. Les paramétres expérimentaux ainsi que les positions
atomiques trouvées par les deux techniques de diffraction sont
rassemblés respectivement dans les tableaux III et IV.

11.2.3.1. Diffraction des:rayons X

Le spectre expérimental a été enregistré a température ambiante
avec la longueur d'onde Ka du cuivre A l'aide d'un diffractométre 2
poudre automatique PHILIPS P.W.1050 utilisant un compteur
proportionnel et une baie de mesure P.W.1710. |

Le faisceau incident, aprés avoir traversé une fente de 0,2 mm est
diffracté par un monochromateur en graphite. L'acquisition des données
a été effectuée selon la technique de Bragg-Brentano (en géométrie 8-
20). L'échantillon a été préparé selon une séquence de couches: une
premiére couche a été tassée sur le porte-échantillon et une seconde
couche de produit a été tamisée & 40 um sur le dessus de la poudre afin
d'éviter les orientations préférentielles entre microcristallites.

L'affinement de la structure a €été effectué en plusieurs étapes:

(i) les coordonnées atomiques de NaZry(POg4); déterminées par L.
HAGMAN & P. KIERKEGAARD furent prises comme valeurs de départ. [3].
Ce modéle a donné les facteurs de reliabilité suivants: Rp=0,057;
Rw§=0»075 et Rg=0,098 (annexe V). Cependant, le facteur d'agitation
thermique du cuivre était anormalement élevé dans ces conditions
(Biso=38v25A2),

(ii) une tentative d'introduction du cuivre 2 l'intérieur du site M(2)
a provoqué une augmentation importante des facteurs de reliabilité.
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Neutrons

d'affinement
Loi pour la largeur des
pics A mi-hauteur

Fonction de profil

Rayons X
Diffractometre PHILIPS P.W.1050
Longueur d'onde Cu Ka
Domaine angulaire (26) 12°-112°
Pas d'acquisition(260) 0,02°
Temps de comptage par 11,7s
. pas
Programme DBW 3.2 S [31]

(FWHM)2 = Utg2e + Vig
+W

Pseudo Voigt(PV)

PV=nL+(1-0)G

1=0,341(6)
Groupe d'espace Réc, Z=6
a(A) 8,9018(2)
c(A) 22,2021(1)
Nombre de réflexions 231
Rp=Zly;-yqil Zyi 0,039
Ryp=[Ew;(yiyci)? 0,051
. [Zwiy;2]1/2
Rp=3IL-I 4l /211 0,047

D2B

1,594A
5°-165°
0,05°
32s

DBW 3.2 S [31]

(FWHM)2 = Utg20 + Vige
+W

Gaussienne

R, Z=6
8,892(1)
22,190(1)
337

0,056
0,071

0,091

Tableau III: Conditions expérimentales pour les rayons X et

les neutrons.

Atome Site x y z Biso(A2) Occ.
Cu(RX) 36f 10,045(1) }0,0977(6) 0,0007(4) 2,5(2) 0,166
Cu(N) 36f 10,046(2) }0,093(2) 0 3,41(3) | 0,162(4)
Zr(RX) 12¢ 0 0 0,1419(1) 0,62(2) 1
Zr(N) 12¢ 0 0 0,142(1) 0,87(4) 1
P(RX) 18¢ 10,2861(3) 0 1/4 1,20(6) 1
P(N) 18¢ |0,286(1) 0 1/74 1,10(5) 1
O(1)(RX) }36f |0,1839(4) }0,0082(5) 0,1915(2) 1,8(1) 1
O(1H(N) 36f |0,187(1) }0,009(1) 0,194(1) 1,78(3) 1
O(2)(RX) |36f |0,1949(4) | 0,1667(4) ]0,0832(2) 1,3(1) 1
O(2)(N) 36f 10,198(1) 0,171(1) 0,085(1) 1,26(3) 1
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Tableau IV: Paramétres structuraux de CulZry(POg4)3 d'aprés les rayons
X(RX) et les neutrons(N).




(iii) la troisi¢me étape était une délocalisation du cuivre 2
I'intérieur du site M(1) en partant des paramétres du composé
homologue au titane. La libération de tous les parameétres structuraux a
conduit A des facteurs de reliabilité satisfaisants qui sont
respectivement: Rp=0,04, Ryp=0,05 et Rp=0,05; ils sont rassemblés dans
le tableau IV.

Les spectres de diffraction X, observé (--) et calculé (—), ainsi que leur
différence sont représentés sur la figure 8.

(u.a.) 1

b UL
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1
l . Y Y P N W P A

| DI
AL

2600 30 4 SO e 70 80 = 88 100 110
i 2WTHETA (*)

Fig.8: Spectres de diffraction X observé, calculé et leur différence pour
CuIZrz(P-O4)3.

11.2.3.2. Diffraction des neutrons

Afin de confirmer les résultats obtenus par les rayons X, nous
avons effectué une étude parallele avec les neutrons [30]. Ceux-ci
permettent généralement une meilleure localisation du cuivre car sa
longueur de diffusion est importante vis 3 vis des autres éléments en
présence ce qui n'est pas le cas pour les rayons X.
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Les spectres ont été enregistrés avec le diffractométre a haute
résolution D2B & température ambiante. Les conditions expérimentales
et les paramétres structuraux sont rassemblés aux tableaux III et IV.
L'affinement du modéle obtenu par les rayons X converge vers des
résultats trés proches de ces derniers avec les facteurs de reliabilité
suivants: Rp=0,056; Ryp=0,071 et Rg=0,091. La comparaison entre les
spectres expérimental et calculé se trouve A la figure 9.

I T ’ mj T T T T T
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Fig.9: Spectres de diffraction observé, calculé et leur différence pour
CulZr,(POg4)3 par diffraction des neutrons 2 température ambiante.

Une étude de la structure 2 4K a ensuite été effectuée sur le
diffractométre D1B afin de vérifier si une transition existait entre cette
température et la température ambiante. L'échantillon était placé 2a
lintérieur d'un container étanche en vanadium lui méme placé 2
I'intérieur d'un cryostat 2 hélium. L'affinement des paramétres de la
maille hexagonale équivalente a donné les valeurs suivantes: a=8,884(1)
A et ¢=22,177(3) A. Ceux-ci ont légérement diminué par rapport 2 la
température ambiante. L'affinement des positions atomiques n'a
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apporté aucune amélioration des facteurs de reliabilité qui sont trés
statisfaisants en gardant les positions atomiques trouvées 2 température
ambiante: Rp=0,04; Ry,=0,056 et Rg=0,073.

Celui-ci a ét€ réalis€ en prenant un facteur d'agitation isotropique
thermique de 0,4(2) A2 commun 2 tous les atomes alors qu'il est égal 2
1,0(1) A2 2 température ambiante. La comparaison entre le spectre
expérimental et celui calculé 3 4K se trouve sur la figure 10.

I .
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Fig.10: Spectres de diffraction observé, calculé et leur différence
pour CulZry(PO4)3; par diffraction des neutrons a 4 K.

Du fait de la longueur d'onde utilisée (2,52A). peu de raies sont
présentes (38) dans le domaine angulaire couvert par DIB (16-96°) et la
marge d'affinement est considérablement réduite. Cependant, aucune
transition structurale ni déplacement atomique n'est observé 2 basse
température.
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11.2.4. Description de la structure et discussion

La charpente tridimensionnelle de CulZry(POg4)3, comme celle du
Nasicon, est constituée d'un enchainement d'octaddres [ZrOg] et de
tétragdres [POg4] reliés par les sommets (Fig.11).

H OO0
5

QS N‘?“\

N
.-
Y
\

Fig.11: Représentation de la structure de CulZry(POy)s.

Les distances interatomiques trouvées par les deux techniques de
diffraction sont rassemblées dans le tableau V.
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Distances(A) et angles(®)
RX Neutrons -
Site M(1) ¢
Cu(1)-0(2) 1,98(1) 2,06(3)
2,09(1) 2.12(3)
2.66(1) 2.69(3)
2.74(1) 2.78(3) -
3,20(1) 3.24(3)
3,27(1) - 3,27(3)
0(2)-Cu-0(2) 163,6(2) 162,0(2)
Cu(1)-Cu(1)* 2,25(1) 2,18(2)
Zr-0(1) 2,004(5) 2,06(2)
Zr-02) 2,082(5) 2,08(2)
0(1)-Zr-0(1) 92,7(2) 91,6(2)
0(1)-Zr-0(2) 173,0(2) 175,0(2)
P-O(1) 1,566(5) 1,50(2)
P-0(2) 1,575(4) 1,54(2)
0(1)-P-0(1) 112,2(2) 111,5(2)
0(2)-P-0(2) 109,3(2) 108,6(2)

* Positions symétriques pour le cuivre autour du centre du site M(1)

Tableau V: Distances interatomiques (A) et angles (°) dans CulZry(POg4)s.
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Dans le tableau VI, les distances cation-anion de ce squelette sont
comparées avec celles des autres composés de formule MZr;(POg4)3.

Lit+ Na*t | K+ |NHg+* [H30* |Cut(N) |Cut(RX)
P-O(1) |1,518 |1,516|1,511|1,530 |1,527 |1,50(2)|1,566(5)
P-O(2) |1,526 |1,514|1,533|1,520 |1,512 |1,54(2)[1,575(4)
Zr-O(1) {2,089 |2,048 |2,061 |2,057 |2,058 |2,06(2)R,004(5)
Zr-0(2) {2,081 {2,084 2,065 2,079 2,075 ]2,08(2)2,082(5)

Tableau VI: Longueur des liaisons (A) constituant le squelette covalent
des phosphates de type MZrp(POg4)s (M=Li[32], Na[3], K[33], NH4[34],
H30[34], Cu[30]. ‘

Pour tous ces composés, les octaédres [ZrOg] sont légerement
distordus et possédent deux distances zirconium-oxygéne différentes
telle que Zr-O(2) > Zr-O(1). La distance moyenne Zr-O calculée par
diffraction des neutrons (2,07 A) est voisine de celles observées dans les
autres phosphates MZr,(POg4)3 alors que celle obtenue par diffraction des
rayons X est légérement inférieure (2,05 A). Les tétraddres [PO,4] sont
assez réguliers et les angles 0-P-0 sont compris entre 109,3° et 112,2°,
La distance moyenne P-O obtenue par les neutrons est de 1,52 A et se
situe dans la gamme des valeurs connues pour les autres phosphates de
zirconium (entre 1,52 A et 1,54 A) tandis que la valeur cotenue par les
rayons X est légérement trop élevée (1,56 A). Bien que les facteurs de
reliabilité obtenus par les neutrons soient plus élevés que ceux obtenus
par les rayons X, les distances calculées par cette technique semblent
plus proches des valeurs calculées sur monocristal.

En ce qui concerne les atomes de cuivre, ils sont déplacés du centre
du site M(1) (0,0,0) occupé par les atomes de sodium dans NaZry(POy)3
(Fig.12). Il en résulte deux distances Cu-O courtes (=2,05 A), deux
distances moyennes (=2,70 A) et deux distances plus longues (=3,25 A).

Les distances Cu-O courtes sont ici supérieures A celles trouvées
dans des oxydes contenant du cuivre en coordinence 2 tels que l'oxyde
de cuivre Cuy0O (1,849 A) [35] et les structures de type delafossite CuScO,
(1,798 A) et CuAlO; (1,861 A) [36]. Dans le cas de CulNbO3, 2 5° prés, le
cuivre présente une coordinence linéaire et la distance Cu-O est de
1,85 A [37]. Lorsque le cuivre se trouve dans un environnement
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~ Fig.12: Représentation de l'environnement du cuivre dans CulZr,(POy4);.

tétraédrique, il forme des liaisons plus grandes avec l'oxygéne. Ainsi

dans les composés CulNb3Og et Cu:M05017, la distance cuivre-oxygéne se

situe entre 1,93 et 2,25 A [38,39]. Ceci souligne le fait que lorsque I'on
ferme l'angle O-Cu-O, on augmente la distance Cu-O.

Le type d'environnement trouvé pour CulZry(POg4)3 est similaire 2
celui précédemment décrit pour CulTiy(POy4); dans lequel le cuivre
présente trois liaisons courtes et trois autres plus longues avec
l'oxygéne. Dans la plupart des phosphates, la coordinence du cuivre
semble étre un compromis entre une coordination linéaire et la
géométrie octaédrique du site M(1). Il a tendance A se placer prés d'une
face du site M(1). I1 en résulte un angle O-Cu-O trés ouvert. Dans le cas
du composé étudié, il est de 163,6° alors qu'il était de 141,8° pour le
composé au titane. En effet, dans ce dernier, les distances oxygéne-
oxygéne sont plus courtes dans le site M(1), ce qui implique un
rétrécissement de l'antiprisme formé par les oxygénes le long de I'axe
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¢’. Cependant, les distances courtes Cu-O gardent le méme ordre de

grandeur dans les deux composés (=2,06 A). En conséquence, les
distances entre les positions symétriques du cuivre autour du centre de
M(1) sont plus importantes dans le cas de la phase du zirconium
(2,25 A) que dans celle du titane (1,59 A). Cette distance entre les sites
de cuivre parait relativement courte pour qu'il existe des paires de
cuivrte dans ce composé. Cependant, celui-ci étant réparti
statistiquement sur l'ensemble des sites M(1), l'écart type sur sa
position est sous estimé.

Une étude par EXAFS a permis de détecter plus précisément des
distances Cu-Cu de 2,40 A dans les paires de cuivre. Cette technique
permet de déterminer uniquement l'environnement local du cuivre. La
présence de deux émissions différentes dans CulZr,(POg4)3 peut donc étre
expliquée par l'existence de deux types d'émetteurs qui sont les
monomeéres et les paires de cuivre d'autant plus qu'aucune évolution
structurale n'a été observée en fonction de la température [40]. On a pu
donc éliminer les hypothéses faites sur l'existence de plusieurs sites
contenant des centres émetteurs différents. Ces deux types d'émission
varient en fonction de la température. A température ambiante,
I'émission verte observée a été attribuée 2 un transfert d'énergie entre
les ions isolés Cu* et les paires de cuivre [40]. Lorsque l'on abaisse la
température, ce transfert d'énergie est progressivemment désactivé et
il apparait une émission bleue due aux ions isolés Cu*. La détermination
structurale de CulZr,(POg4)3 a ainsi permis de mieux comprendre ses

propriétés luminescentes.
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I1.3. Cu;CrZr(PO4)’3: un Nasicon enrichi en

cuivre
11.3.1. Rappels

I1.3.1.1. Préparation

Cu%CrZr(PO4)3 est obtenu par action du cuivre métallique sur le
composé CullCrZr(PO4)s, lui-méme préparé par coprécipitation [27]. Les
produits de départ ZrOCl,,8H,0, Cr(NO3)3,9H;0 et CuO sont tout d'abord
séparément dissous dans une solution d'acide nitrique 2N puis mélangés
en proportions stoechiométriques. L'addition d'une solution de
NH,4H,PO,4 sous agitation constante forme un gel blanc. Le gel et la
solution surnageante sont portés 24h a 80°C. La poudre obtenue est
ensuite calcinée respectivement 15h a 400°C afin d'éliminer les vapeurs
nitreuses et ammoniacales et 15h a 700°C. Le produit final
CullCrZr(PO4)3 est de couleur vert foncé. L'action du cuivre métallique
sur ce dernier, 2 800°C durant 15h, 2 l'intérieur d'un tube scellé sous
vide et en présence de cuivre métallique afin d'éliminer toute trace
d'oxygéne aboutit au composé Cu;CrZr(P,Q‘;)g. Celui-ci est également de
couleur verte.

11.3.1.2. Etude radiocristallographique

CuéCrZr(P04)3 a été indexé dans le groupe spatial R3c avec les
paramétres hexagonaux suivants: a,=8,73(2) A; c4=21,88(5) A [27]. La
densité mesurée (3,84(5)) est en bon accord avec la densité théorique
(3,79).

11.3.1.3. Etude par R.P.E,

Le spectre R.P.E. de Cu;CrZr(PO4)3 est caractéristique de l'ion Cr3+
(d3, S=3/2). Il comporte une seule raie, traduisant ainsi une symétrie
axiale du chrome. La valeur du facteur gyromagnétique g est de 1,99
[27].
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11.3.1.4. Etude magnétique

La variation thermique de la susceptibililté réciproque de
CulCrZr(PO,); suit une loi de type Curie-Weiss au dessus de 80K (Fig.13)
[27]. )

-1
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Fig.13: ‘Variation thermique de la susceptibilité réciproque de
CuCrZr(PO,)s.

A basse température, la courbe s'incurve et passe par l'origine. La
constante de Curie expérimentale (Cxp =1,88) est en bon accord avec
celle théorique de Cr3+ (Cip¢or.=1,875) dans I'hypothése de la seule

contribution de spin.

11.3.2. Affinement de la structure

11.3.2.1. Diffraction des ravons X

Une premiére tentative de détermination structurale de
CuéCrZr(PO4)3 a €été effectuée 2 partir de données obtenues par
diffraction X sur poudre dans les mémes conditions expérimentales que
pour CulZr,(PO4);. La démarche fut la suivante:
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(i) les coordonnées atomiques initiales furent celles trouvées pour

CulZr,(P0O4); dans le groupe d'espace R, les profils des deux spectres
de poudre RX étant semblables. Nous avons fait I'hypothése d'une
répartition statistique des atomes de chrome et de zirconium sur les
sites du zirconium et le taux d'occupation du sitt M(1) contenant le
cuivre a été affiné. Celui-ci a atteint une valeur voisine de 3/2 au licu
de 1 pour CulZr,(POy)s,

(ii) afin de localiser les 0,5 cuivres restants, des transformées de
Fourier ont été effectuées sur les intensités différences. Une seconde
position est apparue nettement 2 lintérieur du site M(2). Celle-ci a été
introduite dans les calculs et I'affinement a été effectué en corrélant les
taux d'occupation des deux sites contenant le cuivre de fagon 2 ce que
leur somme soit toujours égale A 2 afin de respecter la stoechiométric
du composé. Les taux d'occupation pour le cuivre se sont stabilisés
autour de 3/2 dans le site M(1) et de 1/2 dans le site M(2). Les facteurs
de reliabilité étaient respectivement R;=0,03, Ryp=0,04 et Rp=0,06. La
comparaison entre les spectres expérimental et calculé se trouve sur la

figure 14.

I
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Fig.14: Spectres de diffraction X observé, calculé et leur différence pour
CusCrZr(POy)s.
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11.3.2.2. Diffraction des neutrons

La qualité de l'enregistrement aux rayons X était limité par le
mauvais état de cristallisation de 1'échantillon et par une faible
statistique de comptage. Elle ne permet pas d'obtenir une grande
précision sur les positions atomiques et il en résulte des facteurs
d'agitation thermique anormalement élevés. Les atomes de cuivre étant
mieux localisés par les neutrons, une seconde étude a été effectuée par
diffraction des neutrons [41]. La présence d'une trés faible quantité
d'impureté identifiée comme étant la phase CuCrO, a été détectée. Les
calculs ont donc &té entrepris en considérant celle-ci comme une
seconde phase dans l'affinement et ils ont abouti aux facteurs de
reliabilité suivants: Rp=0,042, pr=0,053 et Rg=0,039. Les paramétres
expérimentaux sont rassemblés dans le tableau VII. i

Diffractométre DI1A
Longueur d'onde | 1,909 A
Domaine angulaire (26) 15°-150°

Pas d'acquisition (26) 0,05°
Programme d'affinement DBW 3.2 S [31]

Loi pour la largeur des pics 2 (FWHM)2 = Utg20 + Vtgd + W
mi-hauteur

Fonction de profil Gaussienne
Groupe d'espace R3c (Z=6)
a(A) 8,7449(3)
c(A) 21,819(1)
Nombre de réflexions 187
Rp=Zlyi-ycil /2Yi 0,042
Ruwp=[{Zwi(yi-yc)2/Zwiy;2]1/2 | 0,053
Rp=IIL-I;l /ZIL | 0,039

Tableau VII: Conditions expérimentales pour les neutrons.
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Les paramétres de la maille hexagonale équivalente de
Cu;CrZr(P04)3 décrite dans le groupe R3c sont respectivement:
a=8,7449(3) A et c¢=21,819(1) A. La différence entre le spectre
expérimental et le spectre théorique est représentée sur la figure 135.
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(u.a.)

-

1 1 1 1 ] Il | 1 1 1 i 1 i 1 1 4

20 40 ~ 60 80 160 I
2-THETA

1 1

Fig.15: Spectres de diffraction observé, calculé et leur différence pour
Cu;CrZr(PO4)3 par diffraction des neutrons.

L'affinement converge vers des valeurs proches de celles obtenues
par les rayons X, mais donne des valeurs de facteurs Debye-Waller plus
réalistes. Le facteur d'agitation thermique de O(1) a été déterminé avec
des valeurs anisotropes car celui-ci était relativement élevé vis-a-vis de
O(2) si on considérait son agitation comme isotrope. Le tableau VIII

regroupe les paramétres structuraux de Cu;CrZr(PO4)3.
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Atome/| Site X y z Biso(A2)| Oce.
Cu(l) | 36f [0,039(2) |0,156(2) |0,0046(5) |4.6(2) ]0,26(2)
Cu(2) | 36f [0,650(4) |0,074(5) [0,295(1) [4,6(2) [0,07(2)
Zr 12¢ 0 0 0,1413(2) |1,16¢7) | 1
Cr 12¢ 0 0 0,1413(2) |1,16(7) | 1
P 18¢ |0,2884(3)] © 1/4  {1,25(7) | 1
o) |36f |o,1830(3)}0,0113(3)[0,1931(1) |2,87* 1
02) |36f |0,1959(3)|0,1697(3)|0,0849(1)[1,82(5) | 1

* Paramétre thermique isotrope équivalent calculé A partir des
paramétres thermiques anisotropes suivants:

Atome

B11x104

822x104

B33X104

Blzx104

813X104

Bz3x104

O(1)

140(6)

225(7)

8,4(2)

136(6)

-23(2)

-12(2)

Tableau VIII: Paramétres structuraux de Cu;CrZr(PO4)3.
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Fig.17: Projection dans le plan (a,b) de Cu;CrZr(PO4)3.
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11.3.3. Description de la structure et discussion

Cu;CrZr(PO4)3 présente le type structural Nasicon (Fig.16 et 17).
Les tétraddres [PO4] sont plutdt réguliers avec une distance unique P-O
de 1,52 A et des angles 63’-\0 compris entre 107,7° et 111,1° la valeur
idéale étant 109,45° (tableau IX). Les octaddres [(Cr,Zr)Og] sont
légeérement distordus. Ils présentent deux distances (Cr,Zr)-O avec la
distance (Cr,Zr)-O(2) supérieure 3 la distance (Cr,Zr)-O(1). La moyenne
de ces deux distances 2,015 A est légirement plus courte que celle
calculée avec les tables de R.D. SHANNON (2,07 A) [42]. Le cuivre en site
M(1) est décentré de la méme fagon que dans CulTi;(POy4)3 et
CulZry(PO4);3 (Fig.18a) [8,30].

a) b)

Fig.18: a- Représentation du cuivre dans le site M(1).
b- Environnement triangulaire du cuivre.
[OL(y+1/3, y-x+1/3, 1/3-2); 0% (2/3-x, 1/3-y, 1/3-z);
012“ (y-x+2/3, 1/3-x, z+1/3)]

Il occupe statistiquement les six positions équivalentes générées
autour du centre du site M(1), chaque site M(1) étant en moyenne
occupé par environ 1,5 cuivre. De ce fait, le site M(1) peut étre occupé
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soit par des paires, soit par des ions isolés ou peut étre vide. La distance
séparant deux positions symétriques par rapport au centre de M(1) est
de 2,47(2) A et permet ainsi I'existence de paires de cuivre en M(1).

Le cuivre adopte ainsi un environnement triangulaire composé de
deux oxygénes O(2) a des distances respectives de 2,00 A et de 2,19 A
et d'un oxygéne O(2) 2 2,37 A tandis que I'oxygéne suivant O(1) est a
2,52 A (Fig.18b). '

De plus, l'atome de cuivre se trouve a 0,03(2) A du plan
triangulaire formé par les oxygénes O}, Ollet OIIl et 1a somme des angles
O-Cu-O est de 359,3°. 11 se trouve ainsi placé prés de la fenétre de
passage entre les sites M(1) et M(2) permettant sa diffusion dans ces
composés. | ~

Le cuivre comporte un environnement quasi-identique au sein du
site. M(2) avec un environnement oxygéné triangulaire. Les trois
distances cuivre-oxygéne sont respectivement de 2,13 A; 2,16 A et
2,31 A.

a) b)

Fig.19: a- Représentation du cuivre dans le site M(2).
b- Environnement triangulaire du cuivre.
(O (x+1/3, x-y-1/3, z+1/3); OF' (1+y, x, 1/2-z); Ol (1-x, y-x, 1/2-2); o}V
(y+2/3, y-x+1/3, 1/3-z); OY (1-y, x-y, z); OY1(1-x+y, -x, z); O} (y+1/3, y-
x+1/3, 1/3-z); O (2/3-x, 1/3-y, 1/3-z); O (y-x+2/3, 1/3-x, z+1/3); oLV
(y-x+1/3, y-1/3, z+1/3); OF (x+1/3, x-y-1/3, z+1/3); 01 (y+1/3, x-1/3,
1/3-2)).
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Le cuivre est ainsi & 0,15(4) A du plan constitué par les oxygénes
Ol Olet OJl, et 1a somme des angles O-Cu-O est de 357°. Les deux

positions cationiques sont situées de part et d'autre de l'aréte OJO]!
commune aux sites M(1) et M(2). Les atomes de cuivre sont répartis
statistiquement sur deux positions A l'intériecur du site M(2) avec un
taux d'occupation de 1/12. La distance entre ces deux sites étant de
2,26 A, la formation de paires semble exclue 2 lintérieur d'un méme
site M(2), cependant elles peuvent se former entre deux sites M(2)
voisins qui sont distants de 2,76 A.

L'environnement des atomes de cuivre A l'intérieur des sites M(1)
ainsi que leur nombre confirment la tendance des cuivres monovalents
3 s'associer sous forme de paires dans ce type de structure. Ces résultats
sont en bon accord avec ceux précédemment trouvés pour le cuivre
dans CulZr,(POy4)3. Jusqu'ici, les distances les plus courtes Cu*-Cu+
avaient été observées dans les composés de coordination. En effet, dans
ce type de matériau, les distances Cu+-Cu+ 23 lintérieur des agrégats
composés souvent de plus de deux centres peuvent étre inférieures 2
celles existant dans le cuivre métalliquc (2,54 A). Ce type de cluster est
trés rarement observé dans les composés inorganiques. Il a é&té
rencontré dans le cas de Cuy;Crz;Snj.25S4 o les paires de cuivre sont
distantes de 2,35 A [43].

D'autres cations de configuration électronique d10 comme Ag+ sont
- sujets 3 former des agrégats. On observe des clusters dans les oxydes
ternaires d'argent monovalent dans lesquels les distances Ag+-Ag+ sont
comprises entre 2,80 A (inférieures A la distance Argent-Argent dans le
métal qui est de 2,89 A) et 3,30 A (plus courtes que la somme des
rayons de Van der Waals qui est de 3,40 A) [44-47].

La détermination de cette structure a permis également de mettre
en évidence la tendance des cuivres monovalents A adopter parfois une
coordination quasi-triangulaire.
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Tableau IX: Distances interatomiques (A) et angles (°) dans

CuyCrZr(POy4)s.
Site M(1):
Cu(1)-0(2) 2,00(1) 0O(1)-Cu(2)-0(2) 165(9)
2,19(1) 114(2)
2,37(1)
3,08(1) 0(2)-Cu(2)-0(2) 78(1)
3,21(1)
3,33(1) Cu(2)-Cu(1) 2,33(4)
Cu(1)-0(1) 2,52(1)
3,17(1) Cu(2)-Cu(2) 2,26(4)
| 2,76(5)**
0(2)-Cu(1)-0(2) 149(2)
135(1)
75,3(4) (Cr,Zr)-0(1) 2,002(4)
Cu(1)-Cu(1)* 2,47(2) (Cr,Zr)-0(2) 2,027(4)
O(1)-(Cr,Zr)-0(1) 91,2(2)
Site M(2): 0O(1)-(Cr,Zr)-0(2) 88,6(2)
93,2(2)
Cu(2)-0(1) 2,16(3)
2,63(4) 0(2)-(Cr,Zr)-0(2) 87,0(2)
3,34(4)
3,42(3)
3,57(4) P-0(1) 1,520(3)
3,75(4)
P-0(2) 1,520(3)
Cu(2)-0(2) 2,13(3) 0(1)-P-0(1) 109,9(3)
2,31(4)
2,75(3) 0(1)-P-0(2) 107,7(3)
2,82(4) 111,1(3)
3,10(3)
3,26(4) 0(2)-P-0(2) 109,3(3)

* Positions symétriques autour du centre de M(1)
** Entre deux sites M(2)
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I1.4. Description et deutération de
Cu;strz(PO‘,)3 préparé par voie solide

I1.4.1. Rappels sur CuéQZrZ(PO“)_g

I1.4.1.1. Préparation

Cué.ISZrZ(PO4)3 est obtenu en oxydant le composé CulZry(PO4)3 selon

la réaction suivante [27]:
CulZry(POy); +1/40; = Cuy sZro(PO,); + 1/2Cu0

La température dc réaction (500°C) a été déterminée 2 partir de
I'analyse thermogravimétrique de CulZry(POg4)3 (Fig.20).

Am/m (%) |
Cu(l,l Zr,(PO,). + 1/2CuO
5512\ Vye)3 u
20 4
| Culzry(POy), C“(I:sZ’z(PO o3 + 12000
+1/4049
5 -
L 1 I /
Cup 5Zr,(PO,), CulZry(PO4); +1/40,
+ 1/2Cu0 ’
0 Culzry(PO4)4 Culzry(PO4)4
o
H,0 , \ .
» 1 g ' 4 3 % 2 . o T (C)
0 500 1000

Fig.20: Analyse thermogravimétrique 2 l'air de CulZry(POy)s.

L'eau adsorbée a la surface du matériau s'évapore vers 90°C, puis
dés 330°C, ce dernier commence & s'oxyder en Cu&IsZrz(PO4)3.
L'oxydation est totale 2 400°C. Au deld de 500°C, le phosphate

Cl)éISZrz(PO4)3 réagit alors avec CuO pour redonner le composé initial.
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A 700°C, seul CulZry(PO4); est présent. Une telle réaction est
possible par la mise en jeu du mécanisme d'oxydo-réduction
Cu* 2 Cu2+ + e qui s'effectue en provoquant de légéres distorsions de la
charpente Zry(POy)s.

I1.4.1.2. Etude radiocristallographique

A température ambiante, Cu(I)TSZrz(PO4)3 peut étre indexé dans le

systtme monoclinique avec les paramétres suivants [27]:
ap=15,31(4)A
bm=8,84(2)A
cm=18,28(5)A
B = 123,9(3)°:
Les paramétres de la maille hexagonale équivalente sont:
ap=8,84(2)A
ch=22,77(5)A
La densité mesurée (3,24(5)) est en bon accord avec celle calculée (3,23)
pour huit groupements formulaires par maille monoclinique.

[1.4.1.3. Etude magnétique

A basse température, l'inverse de la susceptibilité magnétique suit
une loi de Curie (Fig.21). Au-deld de 160 K, la courbe s'incurve
progressivement vers l'axe des températures. Une telle évolution résulte
d'un terme paramagnétique indépcnd'ant de la température et peut se

décrire par 1'équation suivante [27]:

452
x =222 4 100.10°6 uem.CGs.

Cette étude confirme la présence de 0,5 Cu2+ par unité formulaire.

I1.4.1.4. Etude XANES et EXAFS

Lallure du seuil d'absorption du spectre XANES de CulkZr,(PO,),

est caractéristique de Cu2+ 2 température ambiante (Fig.22) [27]. La
présence d'un épaulement est due 3 Ia stabilisation de
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Fig.21: Variation thermique de la susceptibilité réciproque de
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Fig.22: Seuil d'absorption de Cué'ISZrz(PO‘,'):,’.
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I'orbitale 4p, par i'apport a 4p* et A 4py, la configuration électronique
étant dizd;ﬂ-yz' p'environnement du cuivre est alors plan carré.

Le dépouillement du spectre EXAFS de Cugfszrz(PO4)3 montre la
présence de 4 atomes d'oxygéne 3 une distance de 1,95 A. L'étude de la
deuxiéme couche indique 0,9 Cu 2 une distance de 2,76 A et de 0,6 O 2
une distance de 2,82A. La troisitme couche contient des atomes lourds

tels que le zirconium ou le phosphore 2 environ 3,5 A.

11.4.2. Etude de Cllé{szrz(P04)3 par diffraction des neutrons

Cug sZr,(PO,); a été tout d'abord étudié sur DIA, équipé d'un four,

avec une longueur d'onde de 2,98 A afin de bien séparer les raies de
diffraction pour déterminer la maille. Le porte-échantillon utilisé était
en vanadium. Nous avons pris deux hypothéses au départ:

-La premiére consiste 3 essayer d'affiner les paramétres de la
maille monoclinique C2/c de H.Y.P. HONG par une méthode de
recouvrement de profil avec les différents groupes d'espace possibles
pour la symétrie monoclinique. Aucun groupe d'espace n'arrive 2
recouvrir l'ensemble des raies de diffraction. La meilleure solution
consiste 2 doubler le paramétre ¢ de la maille monoclinique en prenant
le groupe d'espace P2/c. Le résidu correspondant est alors R, = 0,18.
Comme le montre la figure 23, les pics de diffraction sont anormalement
larges a leur base, ce qui crée des difficultés pour bien déterminer les
parameétres U, V, W définissant la largeur 3 mi-hauteur. La deuxiéme
phase présente dans le spectre est le signal du four (fer) qui est pris en
compte lors de l'affinement.

-La deuxi¢me hypothése part d'une maille monoclinique trouvée
par I. BUSSEREAU par diffraction électronique [27]. Les paramétres
étaient les suivants: a = 16,84 A, b = 9,25 A, c = 14,93 A et 8 = 108,10°.
Aucun groupe d'espace n'a pu recouvrir correctement toutes les raies
observées.
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Fig.23: Spectres de diffraction neutronique observé, calculé et leur
différence pour CuéfSZrz(P04)3 avec une maille monoclinique double de

celle de H.Y.P. HONG (A=2,98 A).

Nous avons ensuite tenté de résoudre la structure en étudiant le
composé avec une longueur d'onde plus petite (A = 1,59 A sur D2B) afin
d'obtenir un plus grahd nombre d'observations. Nous avons essayé
d'affiner une structure moyenne en C2/c en partant des positions de
H.Y.P. HONG. Le meilleur résultat est obtenu avec un facteur de
reliabilité de Bragg de 0,30 et des positions atomiques trés mauvaises.

11.4.2.2. Evolution des paramétres de la maille avec
la température

Une étude a été effectuée en fonction de la température jusqu'a
850 K sur DIB (A = 2,52 A) équipé d'un four. Comme le montre la figure
24, aucune variation notable de la position des pics de diffraction n'est
observée en fonction de la température. La maille monoclinique avec un
paramétre ¢ double a été prise comme référence dans l'affinement
cyclique des parametres de la maille en fonction de la température.
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Fig.24: Evolution des spectres de diffraction en fonction de la
température sur DIB.

Du fait de la faible résolution de D1B lors de I'étude de grandes
mailles, l'affinement cyclique des paramétres structuraux en fonction de
la température n'est pas fiable. Ceux-ci ont été affinés sur D2B 2 la
température ambiante et 3 450°C. Etant donné la rigidité du squelette
covzient existant dans ces structures, ils ne varient pratiquement pas
avec la température:

a température ambiante: A 450°C:

an = 15.3069(7) A ay = 15.2948(6) A
by = 8.8411(4) A | bn = 8.8360(3) A

cm = 18.2760(8) A cp = 18.2604(6) A
8 = 123.879(3)° B = 123.852(2)°

Aucune transition structurale en fonction de la température n'est
donc observée pour ce composé. Nous avons étudié de nouveau
I'échantillon sous RX dans une chambre Guinier-Simon haute
température et aucune transition n'apparait contrairement 3 ce
qu‘avaient observé A. EL JAZOULI et al [48].
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11.4.2.3. Discussion

Lorsqu'on compare les paramétres de la maille hexagonale
équivalente avec ceux des phosphates de type Nasicon M(I)'ISZrz(PO4)3

(M=Cd, Ca, Sr, Pb), on observe une évolution différente du paramétre cy
en fonction de la taille du cation M2+ (Fig.25). Dans tous ces matériaux, le
cation divalent occupe la moitié des sites M(1) et lorsque la taille du

cation M2+ augmente, a, diminue et c, augmente. La structure de

CupsZr,(PO,), semble donc différente.

La détermination d'une nouvelle structure dans la famille Nasicon
nécessite l'obtention de monocristaux. Bien que s'apparentant 2 cette
famille par l'allure générale du spectre, cette structure semble étre le
résultat d'une distorsion assez importante de la maille de H.Y.P. HONG.
De plus, il a été démontré qu'aucune transition n'existait jusqu'a 850 K.

c, &

Pby sZr,(PO);
Sr9,521,(PO,)4

n
23+ Cullzr, (PO,
Cay s21,(PO )y

27 Cdy 525, (PO,)5

0.8 1 12 R;u A)

Fig.25: Evolution du parameétre c¢p pour les phosphates
M(I)TSZrz(PO4)3 (M=Cu,Cd,Ca,Sr,Pb) en fonction du rayon ionique du cation
divalent [48].
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11.4.3. Deutération de:
11
Ciy.52r,(PO,)5 = Dy 5Cily sZry(PO,)s

11.43.1. Rappels

I1.4.3.1.1. Elaboration de Hz,SCug’SZrz(PO‘t)s

H(IJ'5Cug,52r2(PO4)3 se prépare par réduction de Cu})ngz(PO“)s a

400°C pendant 15 heures sous courant d'argon-hydrogéne (10% Hz) [49].
Le composé obtenu est blanc.
L'équation générale de la réaction s'écrit:

Il I
Cug sZry(PO,); + 1/4H, - Hy sCug sZey(PO ;.

La phase initiale est restituée par un traitement thermique 2
500°C sous courant d'oxygéne.

I1.4.3.1.2. Etude radiocristallographique

A température ambiante, Hév5Cu(I,'52r2(PO4)3 s'indexe dans le

systétme monoclinique avec les parameétres suivants [49]:

= 15,38(4) A
bm = 8,84(2) A
cm = 9,06(2) A

| B = 123,18(2)°
Les paramétres de la maille pseudo-hexagonale équivalente sont

respectivement:
ap = 8,84(2) A
= 22,31(5) A

L'étude de I'évolution de la maille en fonction de la température 2
l'aide d'une chambre Guinier haute température fait apparaitre une
variété hexagonale i 450°C.
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11.4.3.1.3. Propriétés luminescentes

Le phosphate H{,\'SCu(I,.sZrZ(PO,')s a les mémes propriétés

luminescentes que CuIZrz(PO4)3. Le spectre d'émission sous excitation

continue 2 254 nm comporte deux bandes d'émission: une bleue et une
verte qui évoluent en fonction de la température (Fig.26) [12]. La
premiére est due 2 la présence d'ions Cut isolés et subsiste seule a basse
température. La seconde résulte d'un transfert activé par la
température entre les niveaux d'énergie des Cut isolés et ceux des
paires de cuivre.

I(U.A.)

6K 90K
\ 300K

A(nm)
400 500 600

Fig.26: Spectres d'émission de H(I)'SCu(I)’SZrZ(PO‘;)_,, sous excitation continue
a 254 nm.

11.4.3.1.4. Etude Infrarouge

Le spectre Infrarouge de H{) .5Cu(I)’SZr2(PO4)3 est représenté 2 la
figure 27. Les bandes 2 3450 cm-1, 1280 cm-l, 820 cm-! et 530 cm-1
confirment la présence d'hydrogéne. La bande a 3400 cm-! est
caractéristique d'un groupement OH appartenant 3 un anion HPOi-(vo_H:
élongation de la liaison O-H). Les bandes 2 1280 cm-!1 et 2 1260 cm-1
sont attribuées 2 un mode de déformation 8g.y dans le plan, celle 2

820 cm-! 2 une élongation vp_oy et celle 2 530 cm-1 A une déformation
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Yo-H hors du plan [50]. L'étude par spectroscopie Infrarouge a donc
. . ' 2-

permis la mise en évidence de groupements HPO, . De plus, la forme

assymétrique des bandes qui leur sont associées traduit une distribution

aléatoire de I'hydrogéne dans ces entités.
A

Transmission (u.a.)

b o d - e 2 " rs )
' . A v -1
4000 3000 2000 1400 800 200 U =)

Fig.27: Spectre Infrarouge de Hy sCug sZr,(PO,),.

11.4.3.1.5. Etude EXAFS

. I I ' '
L'analyse des spectres EXAFS de Hy 5Cuy 5Zr,(PO,4); montre qu'a
température ambiante la premiére sphére de coordination du cuivre est
composée de deux atomes d'oxygéne 2 une distance de 1,96 A et que la
seconde sphére de coordination contient des atomes de cuivre aux

alentours de 2,40 A [27].

11.4.3.2. Deutération de C!!Quszl'_z_(PQlll in_situ suivie
: !.[E IO l I

La deutération de CugsZr,(PO,); a été réalisée in situ sur les

diffractométres 2 haute résolution D1A et D2B, tous deux équipés d'un
four, et aux longueurs d'onde respectives: 2,98 A et 1,59 A. Aprés avoir
réalis€ le vide dans le porte-échantillon, le composé est porté 2 une
température de 450°C sous une pression de 3 Bars de D;. La deutération
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Diffractométre D1A D2B
Longueur d'onde 2,98 A 1,59 A
Domaine angulaire| 12°-160° 5°-155°
(26)

Pas d'acquisition 0,05° 0,05°
(26) .

Nombre de 54 _ 338
réflexions

Porte-échantillon vanadium vanadium

Tableau X: Conditions expérimentales d'enregistrement des spectres
I I

I
(v

rU. &LLJ‘%L‘:A:‘M&

4 o

o~

13

140

b)

[..L.L_. bl

c)
Ll

50 100 150 26(°)

Fig.28: Spectres de diffraction des neutrons obtenus sur D1A des
composés: (a) Cip sZr,(PO,), & I'ambiante, (b) Dy sCup sZr,(PO,); A 450°C,
(c) Dy 5Cug sZr,(PO,); & I'ambiante.
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se réalise alors instantanément (croissance des raies [1 3 7] et [2 1 10] &
26=115° et de la raie [1 4 0] 2 20=126° qui sont caractéristiques de
I'apparition d'une phase hexagonale deutérée avec un affinement de la
largeur des raies et une simplification du profil). A plus basse
température cette variété se transforme en une phase monoclinique
(Fig.28). Les conditions expérimentales sont réunies dans le tableau X.

I1.4.3.2.1. Affinement de la structure de Dg,SCug,SZrz(PO“)s
a 450°C

La premiére étape consiste A affiner les paramétres de la maille et
4 déterminer le groupe d'espace. Les régles d'extinction du groupe
d'espace s'observent d'autant mieux que les raies de diffraction sont
bien séparées et pour cette raison, le composé a €té étudié sur DIA avec
une grande longueur d'onde. Les conditions expérimentales sont réunies
dans le tableau X. Les raies sont toutes indexées dans le groupe

d'espace R3c (Z=6) sauf deux réflexions dues au signal du four (Fer) qui
sont prises en compte par la méthode d'affinement de profil (Fig.29).
~Les paramétres de la maille sont obtenus avec un facteur de reliabilité
Rp de 0,08 et ils ont les valeurs suivantes:

ah = 8,8443(3) A
ch = 22,3075(7) A

i
(u.a.)

2-THETA

Fig.29: Spectres de diffraction des neutrons observé, calculé et leur
différence pour Dg,'SCué,SZrz(PO‘,')3 a 450°C sur D1A.
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La deuxidme étape consiste 2 tenir compte des intensités et 2
affiner les positions atomiques dans la maille 3 partir du plus grand
nombre possible de raies. Les données sont alors enregistrées sur D2B.
Des raies parasites de faible intensité sont présentes aux bas angles
(distances réticulaires d = 5,6; 4,29; 3,93 et 3,41 A). Elles peuvent
appartenir a la variété sol-gel de méme formule. Les domaines
contenant ces raies ont été exclus lors de l'affinement.

Les positions atomiques de CuZrp(POg4)3; sont prises comme valeurs
de départ. Lorsque toutes les positions atomiques sont affinées sans
tenir compte ni du cuivre , ni du deutérium, le facteur de reliabilité Rg
est de 0,13 et x2 est égal 2 24 (cf. annexe V). Les positions atomiques du
deutérium et du cuivre sont localisées en effectuant la transformée de
Fourier des intensités différences avec le programme FOURPL. Par

différentes coupes successives selon l'axe Z, la représentation dans le
plan (a,b) des résidus d'intensité permet de localiser deux positions
atomiques distinctes: une en (-0,02, 0,12, 0) qui est attribuée au cuivre
et l'autre en (0,37, 0,5, 0,12) attribuée au deutérium (Fig.30a). Quand on
rajoute uniquement le cuivre dans la structure et qu'un nouvel
affinement est effectué, on obtient les facteurs de reliabilité suivants:
Rp=0,125 et x2=13. La transformée de Fourier des intensités différences
laisse apparaitre alors la position du deutérium seul (Fig.30b).

a
Cu ® @
Q) b)
eH ©H
C)‘ / -
' 1A

Fig.30: Projections dans le plan (a,b) des résidus d'intensité de la
transformée de Fourier des intensités différences en incluant dans la
structure: (a) Zr, P, O; (b) Cu + (a); (c) tous les atomes.
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L'affinement final incluant toutes les positions atomiques donne
les facteurs de reliabilité suivants: Rg=0,115, Rp=0,045, Ryp=0,059,
%x2=10 et les paramétres de maille sont: ap=8, 8321(3) A et cp=22,310(1)
A. La figure 30c représente les résidus d'intensité. La comparalson entre
les spectres observé et calculé se trouve A la figure 31.

™ v v v T g nz

|
(u.a.)

JM“.

(L U TR0 O R N SRR LN IR Ra ]

2-THETA
Fig.31: Spectres de diffraction des neutrons observé, calculé et leur
différence de Dy sCug sZr,(PO,); sur D2B A 450°C.

Les paramétres structuraux sont rassemblés dans le tableau XI.

Atome | Site X y | z Biso(A2)| Oce.
Cu 36f [-0,023(4) |0,121(3) 0,006(1) {2,7(5) |0,086(5)
D 36f | 0,374(6) |[0,502(6) 0,120(2) |2,7(5) [0,060(5)
Zr 12c¢ 0 0 0,1408(2) |0,97(6) 1
P 18e | 0,2825(5) 0 1/4 1,55(8) 1
O(1) | 36f | 0,1789(4) }-0,0198(5) 0,1956(1) |2,95(7) 1
O() |36f 10,2007(3)(0,1721(4) 0,0881(1) |1,83(5) 1

-

Tableau XI: Paramétres structuraux de Dé‘SCué'SZrz(PO4)3 a 450°C.
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Cu-0(2) 2,16(3) Zr-0(1) 2,073(45)

2,19(3)
2,56(3) Zr-0(2) 2,035(4)
3,09(3)
3,33(4) O(1)-Zr-O(1)  88,7(2)
3,36(3)
O(1)-Zr-0(2)  89,3(1)
Cu-O(1) 2,76(3) 92,0(1)
2,77(3)

0(2)-Zr-0(2)  90,0(2)
0(2)-Cu-0(2) 157(2)

128(2) P-O(1) 1,477(4)
74,5(9) ‘
P-0(2) 1,535(4)
Cu-Cu* 2,39(4)
O(1)-P-0O(1) 111,8(3)
D-0(2) 0,92(5)
: 2,62(4) 0O(1)-P-0(2) 107,8(2)
2,98(4) 110,9(1)
3,06(6)
3,40(5) 0(2)-P-0(2) 107,4(3)
3,48(3)
D-0O(1) 2,05(5)
2,99(5)
P-0(2)-D 86(1)

* Positions symétriques autour du centre de M(1)

Tableau XII: Distances interatomiques (A) et angles (°) dans
D} sCug, sZr,(PO,), 2 450°C.
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11.4.3.2.2. Affinement de la maille & température ambiante

La maille a tout d'abord été étudi€ée sur DIA A I'ambiante. Aucun
groupe d'espace de symétrie monoclinique ne permet de décrire
correctement tout le profil du spectre de diffraction, ceci méme avec un
doublement du paramétre ¢ de la maille monoclinique. Nous avons
affiné les paramétres de la maille avec le groupe d'espace C2/c (Z=4). Iis
ont pour valcur avec un trés mauvais facteur de reliabilité Rp de 0,27:
an = 15,3222(7) A
bm = 8,8538(5) A
cm = 9,0079(5) A
B = 123,335(5)° _

La comparaison entre les spectres observé et calculé se trouve 2 la
figure 32. On notera un trds mauvais spectre différence.

1
(u.s.)

| NOBE e HIIIIIIIIIIIIIIII Illillllllllllllllll-

20 EE— 4‘0 — 60 80 100 120
2-THETA

Fig.32: spectres de diffraction des neutrons observé, calculé et leur
différence pour Dé's_Cué'szrz(PO4)3 3 température ambiante sur D1A.

Dans l'espoir de décrire la structure moyenne de D(I, .SCu(I)‘SZrz(PO4)3
3 l'ambiante, nous avons tenté d'affiner la structure A partir de
I'enregistrement du spectre sur D2B et en partant des positions
atomiques trouvées 3 450°C transposées par la matrice de passage

(1,1,-1/3;-1,1,1/3;0,0,1/3) de R3c a C2/c avec un décalage de Il'origine
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de (0,1/2,0). Le meilleur résultat aboutit 2 un facteur de reliabilit¢ Rp
de 0,30 et a des positions atomiques aléatoires. La déformation de la
structure monoclinique semble encore ici trés importante et seule une

étude sur monocristal permettrait de la résoudre.

11.4.3.2.3. Etude de la résonance magnétique nucléaire du
proton

Cette étude fait suite 3 un premier calcul dans la maille hexagonale
qui avait permis de localiser approximativement la position de
I'hydrogéne [50]. Le calcul du second moment magnétique ne peut se
faire que dans le cas d'un matériau diamagnétique dans lequel la
largeur de raie est uniquement liée aux interactions dipolaires qu'il
subit.

La méthode utilisée consiste a comparer le second moment
expérimental (1,15(10) G2) en réseau rigide (au sens de la RMN) aux
seconds moments théoriques (my theor.) calculés a partir des positions
- de I'hydrogéne. Les hypothéses utilisées pour le calcul du second
moment théorique étaient les suivantes:

- Les positions du cuivre, du zirconium et du phosphore sont celles
déterminées par diffraction X pour CulZry(PQOy4); (Tableau IV).

-L'atome d'hydrogéne se situe sur les groupements PO4 et 2
l'intérieur du site M(1).

-La longueur de la liaison O-H (1 A) et I'angle P-O-H (115,9°) sont
les valeurs moyennes relevées dans H3POy4 [51,52].

La position de I'hydrogéne déterminée A partir des hypothéses ci-
dessus est la suivante (0,316, 0,784, 0,214). L'expression de Van Vleck
permettant le calcul du second moment est modifiée pour tenir compte
éventuellement de Il'occupation partielle de certains sites
cristallographiques [53]. |
Compte tenu des concentrations des atomes présents, des rapports
gyromagnétiques et des taux isotopiques des noyaux résonants (1H,
63Cu, 65C, 91Zr, 31P, 170), toutes les interactions ont été prises en compte
exceptées celles concernant l'oxygéne 17. Dans ces conditions, la valeur
obtenue (0,94 G2) du second moment théorique est en bon accord avec
celle du moment expérimental. Le méme calcul effectué avec la position
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de TI'hydrogéne trouvée par l'affinement (Tableau XI) confirme le
résultat précédent. I1 conduit & un second moment théorique de 1,08 G2.

11.4.3.2.4. Description de la structure et discussion
Compte tenu des résultats obtenus 3 température ambiante, la structure

sera décrite uniquement 2 450°C. Celle-ci est constituée par la méme
architecture que celle de CuZry(POg4)3 (Fig.33).

il ;
4 o\ 5 R
==TERN
4 _-“'Q,‘,“ \\~ h
Z "/‘-:_——___-"—\ \
=2 - R———— o] "

Fig.33: Représentation de la structure de Dy sCug sZr)(PO,);.

Les distances interatomiques au sein de ce composé sont rassemblées
dans le tableau XII.
Les tétragdres [PO4] sont plutdt irréguliers avec deux distances P-O de
1,477 A et de 1,535 A, ce qui donne une distance moyenne de 1,506 A
légérement inférieure aux distances moyennes P-O répertoriées jusqu'a
présent dans ces composés (entre 1,51 A et 1,54 A). Les angles O-P-O
composant le tétra¢dre sont compris entre 107,8° et 111,8° Les
octaédres [ZrOg] sont plut6t distordus avec deux distances Zr-O dont la
moyenne de 2,054 A est légérement plus courte que celle calculée avec
les tables de R.D. SHANNON (2,07 A).

Le cuivre en site M(1) est décentré de la méme fagon que dans
CuZry(POg4)3 et CupCrZr(POy)3 (Fig.34). Le cuivre occupe statistiquement
1/12 des six positions équivalentes générées autour du site M(1). Ainsi,
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au moins un site M(1) sur deux ne contient pas de cuivre. La distance
séparant les positions symétriques autour du site M(1) est 2,39(4) A et -
offre ainsi la possibilité aux cuivres de s'associer sous forme de paires.
Le cuivre vient se positionner sur une des faces du site M(1) tout
comme dans les autres phosphates de cuivre étudiés; cependant, il
adopte ici plutét une coordinence II avec deux distances courtes de
2,16(3) A et 2,19(3) A et une plus longue (2,56(3) A).

Fig.34: Représentation du cuivre- et du deutérium dans le site M(1).

Le deutérium se place 2 l'intérieur du site M(1) prés d'un
groupement [PO4] de fagon 2 former une liaison O-D de 0,92(5)A et un
angle P-O(2)-D de 86(1)°. Il est délocalisé sur les six oxygenes du site
M(1). Dans l'acide phosphorique H3PO4 [51,52] la distance O-H et I'angle
P-O-H sont respectivement de 1 A et de 115,9°. La distance O-H est de
1,14(3) A dans (H30*)Zry(POg)3 [34].

Une telle distribution des cations est en bon accord avec les
résultats trouvés précédemment pour le cuivre monovalent dans les
composés CuZry(POg4)3 et CupCrZr(POy4);. I1 adopte un environnement
linéaire ou triangulaire dans ce type de structure et il est susceptible de
former des paires avec un autre cuivre lorsque la structure le permet.

I1 est intéressant de considérer l'influence de I'insertion de
I'hydrogéne sur les valeurs des paramétres des mailles hexagonales
équivalentes. D'aprés les études les plus récentes concernant ce type de
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matériau, la variation du paramétre c; de la maille hexagonale refléte 2
la fois la taille des ions en site M(1), les attractions coulombiennes et les
répulsions €lectrostatiques entre couches d'oxygeénes perpendiculaires 2

cet axe et délimitant le site.
La comparaison entre les valeurs du paramétre c¢; dans

LiZro(POg4)3, NaZry(POg4)3 et HZrp(PO4)3 montre que la présence
d'hydrogéne n'a pas d'influence sur les répulsions electrostatiques entre
oxygénes (cp = 23,23(5) A pour HZr,(POg4)3 [54]).

Pour CuZr;(PO4)3;, le paramétre cp est nettement plus faible
(cp=22,190(1) A). La covalence de la liaison Cu-O diminue les répulsions
électrostatiques entre oxygénes.

Hg 5Cug 5Zr3(PO4)s a un paramétre intermédiaire entre les deux
(cp=22,31 A). Le taux de cuivre étant réduit de moitié dans le composé
hydrogéné par rapport & CuZry(POg4);, les répulsions électrostatiques
entre oxygénes augmentent ainsi que le paramétre cy.
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I1.5. Description et enrichissement en lithium
de Cuo 5T12(P04)3 préparé par voie solide

IL.5.1. Rappels sur CuéSTiz(PO‘,).;

I1.5.1.1. Préparation

La préparation de Cuo 5T12(P04)3 nécessite 1'obtention de

CulTiy(POg4)3. Ce dernier est préparé par action 2 I'état solide de TiP,04
sur un mélange de Cu, de CuO et de TiO, en proportions
stoechiométriques, dans un tube scellé sous vide et aprés deux
traitements thermiques de 15 heures a 800°C et a 1000°C [55].
L'oxydation de CulTiz(POg4)3 2 500°C pendant 4 heures conduit ensuite &

Cué,ISTiz(PO“)3 selon la réaction suivante:
CulTip(PO4)3 +1/402 = Ciy sTip(PO,); + 1/2Cu0

L'oxyde de cuivre est éliminé par lavage du mélange dans l'acide
nitrique dilué et chaud pendant un temps trés court (t < 5 min). Aprés
dissolution compléte, le phosphate est filtré, lavé a I'eau, puis calciné a
600°C pendant 15 heures. Sa couleur est verte.

I1.5.1.2. Etude radiocristallographique

Cuo 5T12(PO4)3 présente A température ambiante une distorsion

monoclinique due 2 l'effet Jahn-Teller engendré par le cuivre divalent.
Les parameétres sont [55]:

n = 1457(3) A

by = 8,41(1) A

=17,523) A

B = 123,60(2)°

Tout comme pour le composé homologue au zirconium le
paramétre cp est le double de celui de la maille monoclinique de H.Y.P.
HONG. La distorsion monoclinique disparait par élévation de 1la
température (550°C). Les paramétres de la maille hexagonale
équivalente sont alors:
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ap = 8,41 A
cp = 21,88 A

11.5.1.3. Etude magnétique

A basse température, la susceptibilité réciproque suit une loi de -
Curie (Fig.35). Au-deld de 120 K, la courbe s'incurve progressivement
vers l'axe des températures. Tout comme pour le composé au zirconium,
cette évolution résulte d'un terme paramagnétique indépendant de la

température [55] et peut se décrire de la fagon suivante:

X =‘Q%32' + 200.10-6 uem CGS.

Elle permet de conclure 2 l'existence de 0,5 Cu2+ par groupement
formulaire.

1/%.

2000 -

1000

0

T

] i
0 300 600 T(K)

Fig.35: Variation thermique de la susceptibilité réciproque de
| —
Cup,sTip(PO,);3.
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IL5.1.4. Etude EXAFS

L'étude EXAFS de CugfsTiz(PO 4)3 effectuée a température ambiante

montre la présence de 4 atomes d'oxygéne 2 une distance de 1,95 A [27].
L'analyse de la deuxidme sphére de coordination du cuivre n'a pu étre
faite car la transformée de Fourier du spectre EXAFS présente un signal
trop faible pour étre analysé. Cependant, la faiblesse du signal prouve
I'absence de cuivre dans celle-ci.

I1.5.2. Etude de Cug{_;Tiz(PO ¢)3 par diffraction des neutrons

11.5.2.1. Affinement de la maille 3 température
ambiante

Le spectre de diffraction de Cu(l,fsTiz(P04)3 a température ambiante

comporte des raies supplémentaires dues 2 une distorsion monoclinique
de la structure. La meilleure indexation de ces raies est obtenue avec le
groupe d'espace P2/m (ou P2 ou Pm) et une maille double de celle de
H.Y.P. HONG avec les paramétres suivants:

ay = 14,5764(7) A

b, = 8,4023(4) A

cg = 17,5286(9) A

B = 123,530(4)°
Toutes les raies s'indexent et le facteur de reliabilité obtenu (Rp=0,06)
est satisfaisant (Fig.36).

Nous avons essayé d'affiner la structure dans la maille de H.Y.P.

HONG en appliquant la matrice de passage entre le groupe R3c et C2/c.
L'affinement de la structure ne converge pas vers une solution
raisonnable (Rg = 0,40). Une étude sur cristal s'avére une fois de plus

nécessaire afin de résoudre convenablement la structure de

Cl%ISTiz(PO4)3 A température ambiante.
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Fig.36: Spectres de diffraction des neutrons observé, calculé et leur
différence pour Cuy'sTip(PO,); 2 température ambiante sur DIA.

I1.5.2.2. Affinement de la structure 3 560°C

L'enregistrement des spectres de diffraction des neutrons a été
effectué sur D1A, équipé d'un four et avec une longueur d'onde de
- 1,909 A, A température ambiante, puis juste au dessus d= la
température de transition structurale. Les conditions expérimentales
sont réunies dans le tableau XIII.

Diffractométre DI1A
Longueur d'onde 1,909 A
Domaine angulaire (26) 5-155°
Pas d'acquisition (26) 0,05°
Nombre de réflexions 351.
Porte-échantillon niobium

Tableau XIII: Conditions expérimentales d'enregistrement des
spectres de Cué‘lsTiz(PO,,,):,’ sur D1A.

Lorsqu'on considére le groupe Ric, systématiquement, certaines
raies ne sont pas indexées et il en résulte un trés mauvais facteur de
reliabilité Rp. Ces raies supplémentaires sont dues 2 la perte du plan de
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glissement c. Le profil du spectre est correctement décrit en considérant
le mode de réseau R sans le plan de glissement c ainsi qu'en incluant le
niobium comme seconde phase (environnement de 1'échantillon).
Les paramétres de la maille hexagonale sont alors:

a, = 8,4627(1) A

cp = 21,8811(4) A
Des essais de calcul avec contrainte structurale déterminent le choix du
groupe d'espace R3. Le passage des positions atomiques du groupe
- d'espace R3c 2 celles du groupe d'espace R3 s'effectue en découplant la
position (x,y,z) de R3% en deux positions (x,y,z) et (y-x,y,1/2+z).
Il a ét€ appliqué sur le composé CuTi(PO4)3 [8]. Un premier affinement
des positions atomiques sans considérer celles du cuivre aboutit 2 un
facteur de reliabilit¢ Rg de 0,13. Lorsqu'on introduit le cuivre au centre
du site M(1), le facteur Rg augmente jusqu'a 0,22. La délocalisation de
cette position conduit & un facteur Rg de 0,14. Le cuivre a donc été placé
a lintérieur du site M(2) et l'affinement converge en libérant tous les
parametres (43) vers les facteurs de reliabilité suivants: Rp = 0,062,
Rwp = 0,079, Rp = 0,086 et x2 = 8. Une seule des deux positions possibles
pour le site M(2) dans ce groupe d'espace est occupée. La comparaison
entre les spectres observé et calculé se trouve a la figure 37 et les
parameétres structuraux sont rassemblés dans le tableau XIV.

1
(u.a.)

o (I TR Illf LRy lll'llll I llIlIl|IIIIIIIlIIIII|I IIllIIIIIIIIIIIIIIIIHIIHI'

...........................

2-~THETA
Fig.37: Spectres de diffraction des neutrons observé, calculé et leur
différence pour Cl)é'ISTiz(PO4)3 sur D1A 3 560°C.
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Atome| Site X y z Biso(A2) | Oce.
Cu 18f 0,431(2) | 0,103(2) |0,3685(7)| 2,2(3) |1/6
Ti(1) 6¢ 0 0 0,1452(7)| 1,2(2) 1
Ti(2) 6¢c 0 0 0,6421(6)] 0,2(2) | 1
P 18f |0,2863(4)|0,0023(6)|0,2508(3)| 1,23(5)| 1
0(1) 18f 10,1783(8)}0,0147(7)|0,1934(2)] 3.4(1) 1
0(2) 18f ]0,7931(7)| 0,9450(6) |0,6946(2)| 3,1(1) 1
0Q3) 18f |0,2784(6)}0,1774(7)]0,2621(2)| 2,5(1) | 1
0(4) 18f 10,5193(6)]0,8456(6)10,7556(2)] 2,2(1) 1

Tableau XIV: Paramétres structuraux de Cué'xsTiz(PO‘;)_,’ 3 560°C.

11.5.2.3. Description de la structure et discussion

La structure de CugfsTiz(PO4)3 A 560°C correspond A une légére

distorsion de celle décrite précédemment dans le groupe Ri. Celle-ci est
due a une répartition statistique des cuivres sur seulement la moitié des
sites M(2). Les distances interatomiques au sein du composé sont
rassemblées dans le tableau XV et la structure est représentée sur la
figure 38. '

Les tétragdres [PO4] sont assez réguliers avec une distance
moyenne de 1,518 A et des angles O-P-O compris entre 105,8° et 110,9°.
Les octaédres [TiOg] sont distordus avec chacun deux distances Ti-O
différentes (en moyenne 1,895 A et 1,962 A), la distance Ti-O calculée 2
partir des tables de R.D. SHANNON étant de 1,955 A. Ces deux distances
se retrouvent dans le composé CulTiz(PO4)3 (1,90 et 1,95 A) [8].

Le cuivre en site M(2) est décentré de fagon A adopter une
coordinence IV avec des distances Cu-O comprises entre 2,13 A et
2,22 A (Fig.39) qui sont supérieures A celle calculée avec les tables de
R.D. SHANNON pour une coordinence IV de Cu2+ (1,92 A) ainsi qua la
distance moyenne Cu-O présente dans Cu3(PO4); (1,959 A) [56]. I occupe

statistiquement 1/6 des positions générées par le groupe d'espace R3. 11

se situe 2 0,29 A de la fenétre de passage vers le site M(1) formée par
les oxygénes OL Ol et OJIL.
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Fig.38: Représentation de la structure de Cu(l,.lsTiz(PO‘,’)y
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Cu-0(4) 2,13(2) Ti(2)-0(2) 1,902(9)
2,16(2)
Cu-0(3) 2,21(2) Ti(2)-0(3) 1,946(9)
2,22(2) |
Cu-O(4) 2,75(2) 0(2)-Ti(2)-0(2) 93,8(5)
Cu-0(2) 2,93(2) |
3,00(2) 0(2)-Ti(2)-0(3) 88,5(5)
3,11(2) 88,8(5)
0(3)-Cu-0(3) 109(1) 0(3)-Ti(2)-0(3) 88,8(5)
0(3)-Cu-0(4) 106,3(9) |
144(2) P-0(4) 1,505(7)
0(4)-Cu-0(4) 77,2(6)
P-0(2) 1,509(7)
Cu-Cu 2,50(2)
2,50(3) P-O(1) 1,514(8)
. P-0(3) 1,543(8)
Ti(1)-0(1) 1,89(1)
0(1)-P-0(2) 108,7(8)
Ti(1)-0(4) 1,97(1)
0(1)-P-0(3) 109,8(7)
0(1)-Ti-O(1) 92,0(6)
0(1)-P-0(4) 110,8(8)
0(1)-Ti-O(4) 90,2(5)
92,4(5) 0(2)-P-0(3) 110,9(8)
0(4)-Ti-O(4) 85,2(5) 0(2)-P-0(4) 110,8(7)
0(3)-P-0O(4) 105,8(7)

Tableau XV: Distances interatomiques (A) et angles (°) dans

Cup sTio(PO,);.
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@ Cu

% PO,
Ti06
M(1)

X Cudans
CuTiy(POy)3

Fig.39: Environnement du cuivre au sein du site M(2) de Cu(I)ISTiz(PO4)3

{Oll(y-x+2/3,1/3—x,1/3+z), Olu(x,-y+1/3,x-1/3,2/3~z), Of“(l/3-x,-y-
1/3,2/3-z), OX(y-x+1/3,2/3-x,2-1/3), O3(x-2/3,y-4/3,2-1/3), Of(-x,-y,-
z), 0X(1/3-x,-y-1/3,2/3-z), OJ(y+1/3,2/3+y-x,2/3-z), Ol(-x,-y,-z), O(y-
x+1/3,2/3-x,z-1/3), 0211(4/3-y,2/3+x-y,z-1/3) et Oﬁv(2/3+x-y,x-2/3,4/3-
z)].

Cette étude a permis d'interpréter le mécanisme d'oxydd-réduction
du couple Cu2+/Cu+* donnant lieu au passage de CulTi,(PO,); 2
Cyy'sTi,(PO,); (Fig.40). L'oxydation de CulTiy(PO,); correspond 2 la
migration de la moiti€é des atomes de cuivre vers le site M(2) et de
l'autre moitié vers I'extérieur de la structure pour former l'oxyde
cuivrique CuO. La réaction de réduction procéde du mécanisme inverse.
Le parcours que doit effectuer le cuivre lors de son oxydation (ou
réduction) est de 1,44 A. Il est défini par la distance séparant sa
position dans le site M(1) i l'intérieur du composé CuITiz(PO4)3 et celle

dans le site M(2) (Fig.39).
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L'allure générale du spectre de Cug.lSZrz(PO4)3 laisse présager le

méme type de comportement ainsi qu'une structure similaire. Il
faudrait étudier celui-ci & une température plus élevée afin de vérifier
qu'il ne comporte pas de transition structurale du méme type. Il n'a pas
été possible de réaliser cette expérience & cause du risque de réaction
entre le produit et son porte-échantillon.

Am(mg)

n
0.6 - Cup 5Tiy(PO,); + 1/2Cu0

- CulTi |
ulTiy(PO4)4 Cu(‘)‘s-riz(po #)3 + 12Cu0

+1/404
0,,4 - e _-)
c )i Ti _ P
< “Y,5Ti(PO), CulTiy(PO4)3 +1/40,
+ 1/2Cu0

0.2 -

= CulTiy(POg)5 CulTiy(PO4)4

0.0

] | { 1 |

300 400 500 600 700 800 T(K)

Fig.40: Analyse thcrrhogravimétriquc A l'air de CuITiz(PO4)3.
11.5.3. Etude d’'un phosphate -enrichi en lithium:
Li, ,SC“O _5T12(PO4)3
I11.5.3.1. Rappels

I1.5.3.1.1. Préparation

Lij sCuq sTi,(PO,); a été préparé par action du butyl-lithium sur
Cucl,fs’l‘iz(PO‘,,):,‘ [27]. A une quantité déterminée de ce dernier plongée

dans un solvant organique (I'hexane), est ajouté goutte 2 goutte un
volume de butyl-lithium nécessaire 2 Il'intercalation chimique du lithium
en quantité stoechiométrique. ‘
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La réaction a lieu a température ambiante, sous atmosphére
d'argon et s'écrit:

Cul sTia(POy)3 + 3.5 Li-C4Hy — Liz sCusTi2(POs)3 + % CgHg

La solution est ensuite homogénéisée par agitation mécanique
pendant 5 jours afin d'obtenir une réaction totale. Puis le mélange est
filtré, rincé a 1'hexane, séché sous vide et broyé.

11.5.3.1.2. Etude radiocristallographique

A température ambiante, Li3’5Cu0’5Ti2(PO4)3 s'indexe dans le

syst¢me trigonal avec les paramétres suivants [27]:
a, = 8,39 A
cp = 23,06 A

11.5.3.1.3. Etude par R.P.E.
Le spectre R.P.E. ne présente aucun signal a température ambiante

traduisant l'absence de Cu2+. A 4 K, on observe une raie centrée a g=1.86
caractéristique de Ti3+ (Fig.41) [27].

y — H(G)
2200 4200
Fig.41: Spectre R.P.E. de Li; ;Cu sTi,(PO4); 2 4 K.

Un certain nombre d'études physiques sont actuellement en cours
pour le composé Liy sCuy sTi,(PO,); (susceptibilité magnétique, R.M.N. du

cuivre et du lithium). Au stade actuel de l'étude nous pouvons conclure
a la présence de cuivre au seul degré d'oxydation +1 et a l'existence
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d'ions Ti3+, le restant des ions titane étant vraisemblablement au degré
d'oxydation +2.

11.5.3.2. Afﬂnﬁmt_dLLlu%nzf.millJﬂ
{iffracti i X et d trons

L'affinement de la structure de Li3’5Cu0’5Ti2(PO 4)3 s'est déroulé en

plusieurs étapes et a nécessité une étude par diffraction des rayons X en
complément de celle réalisée par diffraction des neutrons.

Les conditions expérimentales pour chacune des expériences sont
réunies dans le tableau XVIL.

Dans les deux expériences de diffraction des neutrons, le composé
est placé dans un container en vanadium sous atmosphére d'argon, car il
est trés hygroscopique.

Les paramétres de la maille et le groupe d'espace ont tout d'abord
é1é déterminés sur DIA avec une longueur d'onde de 2,9814 A. La
présence des réflexions [033] et [303] indique la perte du plan de

glissement ¢ (Fig.42). Le choix du groupe d'espace R3 (pour les raisons
précédentes) conduit 3 un facteur Rp de 0,047 et aux paramétres de

maille:

a, = 8,3537(4) A
cp = 22,837(1) A
NEUTRONS RX
Diffractomeétre DI1A D2B PHILIPS

Longueur d'onde (A) 2,9814 | 1,5939 1,5418
Domaine angulaire (20) { 0-155,95 | 5-155 13-103

Pas d'acquisition (26) 0,05 0,05 0,02
Nombre de réflexions 85 641 714
Porte-échantillon vanadium |vanadium| Cellule
en cuivre
sous Ar

Tableau XVI: Conditions expérimentales d'enregistrement des spectres
de Li; 5Cug sTi;(PO,);.
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Fig.42: Spectres de diffraction des neutrons observé, calculé et leur
différence pour Li3’5Cu0.5Ti2(PO4)3 sur D1A.

Un deuxiéme enregistrement a ensuite été effectué sur D2B avec

une plus petite longueur d'onde (1,5939 A). Le passage de R 2 R3
entraine l'apparition de deux positions différentes pour le site M(2):
M(2)! (0,35, 0,05, 0,38) et M(2)2 (0,70, 0,05, 0,88). Les positions du
composé Li;Ti,(PO,4); ont ét€ prises comme valeurs de départ [14]. Dans
ce composé la totalit€ des ions Li* sont en M(2)! et leur taux
d'occupation est pris comme variable dans le calcul. L'affinement de
tous les parameétres conduit 3 un facteur de reliabilit¢é Rg de 0,11 en
convergeant vers un taux d'occupation du site M(2)! du lithium de 2,5.
Les transformées de Fourier des intensités différences n'aménent
aucune amélioration, pas plus que l'essai de I'occupation de l'autre site
M(2)2 ou de M(1) par le cuivre et/ou le lithium. Etant donné que les
longueurs de diffusion du lithium et du cuivre sont de signes contraires
(respectivement -0,190.10-12 cm et 0,7718.10-12 cm), une occupation
simultanée des deux espéces avec un rapport de 4 ou 3 pour 1 annule
leurs contributions dans les facteurs de structure. Afin de localiser le
cuivre, nous avons collecté par la suite le spectre de diffraction X de
Li3’5Cu0'5Ti2(PO4)3, le lithium ayant une contribution négligeable. La
chambre utilisée était en cuivre avec des fenétres en mylar et elle était
maintenue sous atmosphére d'argon. Le temps de comptage était de
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20 s/pas. L'affinement des positions trouvées par les neutrons aboutit 2
un facteur de reliabilité Rpg de 0,117 et 2 des facteurs d'agitation
thermiques isotropes négatifs. La présence de mylar provoque de la
diffusion qui influe sur la mesure des facteurs d'agitation thermique. La
transformée de Fourier des intensités différences permet de localiser
une position pour le cuivre (Cu(2)) dans le site M(2)2. L'affinement de
cette position conduit 3 un taux d'occupation de 0,28(1) et & un facteur
de reliabilité Rg de 0,089. Une nouvelle transformée de Fourier permet
de déceler une faible quantité de cuivre dans le site M(2)! (Cu(l)).
L'affinement de toutes les positions conduit 2 des taux d'occupation de
10,30(1) pour Cu(2) et de 0,18(2) pour Cu(l), ainsi qud un facteur de
reliabilité Rp de 0,0854. La comparaison entre les spectres calculé et
observé se trouve i la figure 43. Deux domaines angulaires contenant
les raies du porte-échantillon (cuivre) ont été exclus autour de 26 = 38°
et 42°,

(u.a.)
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Fig.43: Spectres de diffraction X observé, calculé et leur différence pour
Liz 4Cuy sTiy(PO,);.

Les positions du cuivre ont ensuite été rajoutées parmi les
parameétres décrivant le spectre neutronique en assumant une
répartition statistique du cuivre et du lithium sur les mémes sites.
L'affinement final de tous les paramétres (42) conduit aux facteurs de
reliabilité Rp=0,084, Rp=0,026, Rwp=0,035, 2 un %2 de 3 et aux
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paramétres de maille a,=8,3836(3) A, c,=22,883(1) A. Le site M(2)! est
occupé entitrement par le lithium comme dans LizTi,(PO,)y (Occ.=1). Le
site. M(2)2 est occupé par 0,20 Cu et par 0,13 Li. Cependant, ces rapports
peuvent sensiblement changer. Les paramétres structuraux sont
rassemblés dans le tableau XVII et la comparaison entre le spectre
calculé et observé se trouve a la figure 44.

Atome | Site X y z Biso(A2) | Occ.
Li(1) 18f 10,349(2) | 0,048(2) |0,3802(6)| 3,1(3) |1,00(1)
Li(2) 18f |0,666(6) | 0,021(6) |0,865(1) 5 0,20(3)
Cu(2) | 18f |0,666(6) | 0,021(6) |0,865(1) 5 0,13(3)
Ti(1) 6¢ 0 0 0,1424(5)] 0,4(1) 1
Ti(2) 6¢ 0 0 0,6528(5)| 0,4(1) 1
P 18f |0,2901(5)}+0,0014(6)]|0,2508(2)| 0,69(7) 1
o(1) 18f 0,1938(5) +0,0077(5){0,1925(2)] 1,94(8) 1
0(2) 18f ]0,7653(5)]0,9096(5)|0,7009(2)| 1,82(7) 1
0O(@3) 18f |0,2423(5)+0,1978(5)10,2687(2)| 1,08(8) 1
0(4) 18f |0,4498(5)] 0,8826(5)]0,7564(2)] 0,92(6) 1 ’

Tableau XVII: Paramétres structuraux de Lis'SCuo'5Ti2(PO4)3.

(u.a.)
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Fig.44: Spectres de diffraction des neutrons observé, calculé et leur
différence pour Li3'5Cu0,5Ti2(P0 4)3 sur D2B.
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11.5.3.3. Description de la structure et discussion

La structure de Li3'5Cu0’5Ti2(PO4)3 est un compromis entre celle de
Cuo'sTiz(P04)3 décrite précédemment et celle de Li3Ti2(PO4)3. Les

distances interatomiques sont rassemblées dans le tableau XVIII et la

structure est représentée A la figure 45.
Les tétraddres [PO4] sont réguliers avec une distance moyenne P-O
de 1,543 A située entre celles observées dans Cu, sTi,(PO,)y (1,518 A)

et dans Li;Ti,(PO,); (1,585 A) [14]. Les angles O-P-O sont compris entre
106,6° et 111,1°. Les octaédres [TiOg] sont également réguliers avec une
distance moyenne Ti-O (2,029 A) comparable A celle obtenue pour
Li;Tio(PO,), et inférieure A la moyenne des distances Ti2+-02- et Ti3+-02-
calculée d'aprés les tables R.D. SHANNON (2,11 A). Le lithium est
principalement situé dans le méme site M(2) que le cuivre ou le lithium
dans Cug sTi,(PO,); et dans Li;Tio(PO4); (NLj(1)=3). 11 occupe ainsi toutes

les positions générées par le groupe d'espace et forme des anneaux de
six tétraédres [Li(1)Og4] reliés par les sommets et perpendiculaires 3 I'axe

¢h (Fig.46). Il forme ainsi trois distances Li-O de 1,99 A et une de 2,20
A, la moyenne étant de 2,04 A. Celle-ci est comprise entre les distances
moyennes Li-O observées pour un environnement tétraddrique du
lithium dans Li3Fep(POy4)3 (2,00 A), LizScy(PO4)3 (2,008A), LizIng(PO4)3
(2,04 A) et LisTip(POy)3 (2,08 A) [14,57-59].

Une partie du cuivre semblerait occuper également ce site d'aprés
les rayons X, ce qui diminuerait légérement le taux d'occupation du
lithium. Quand aux autres cuivres (=0,3) et aux lithium restants (entre
0,5 et 1), ils occupent statistiquement 50% du site M(2)2, la distance la
plus proche entre les deux sites étant de 2,05(1) A.

Li(2) est également situé en site tétraddrique; cependant, il forme
une liaison courte (1,80 A) et trois liaisons longues (=2,32 A) avec
'oxygéne, la moyenne 2,19 A étant plus élevée que pour Li(l). Cette
distance moyenne se retrouve avec le lithium pour une coordinence V
dans Li3Scy(POg4)3 (2,18A) et LizFea(POy4)3 (2,19 A).

L'évolution du paramétre cp de la maille hexagonale de
Liz sCuq 5Tio(PO4); reflétant A la fois la taille des ions en site M(1) et les
répulsions électrostatiques entre couches d'oxygénes perpendiculaires 2a
cet axe, l'occupation du site M(1) par le lithium ou le cuivre aurait
entrainé une augmentation du paramétre cp par rapport A celui de
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Li3Tip(PO4)3. Aucun cation n'ayant été détecté dans le site M(1), le
paramétre cj reste voisin de celui de LizTiz(POg4)s3.

- Li(2),Cu(2)

- Li(1),Cu(1)

Fig.46: Anneaux de tétraddres [LiO4] formés par le lithium dans
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(Li(1),Cu(1))-0(1) 3,45(1) (Li(2),Cu(2))-0(1) 1,802(5)
3,46(2) 2.366(5)
3.47(1) 2,657(4)
(Li(1),Cu(1))-0(2) 2,02(2) | (Li(2),Cu(2))-0(2) 3,015(4)
2.20(2)
(Li(1),Cu(1))-0(3) 1,.97(2) (Li(2),Cu(2))-0(3) 2,282(5)
2,88(2) 3.315(4)
3,12(2) : 3,348(4)
(Li(1),Cu(1))-0(4) 1,98(2) (Li(2),Cu(2))-0(4) 2,310(5)
2,89(2) 2,800(5)
3,31(2) 3,128(5)
0(2)-(Li(1),Cu(1))-0(2) 113(1) 0(1)-(Li(2),Cu(2))-0(1) 122,3(5)
0(2)-(Li(1),Cu(1))-0(3) 84,4(6) | O(1)-(Li(2),Cu(2))-0(3) 65,9(2)
105(1) 167(2)
0(2)-(Li(1),Cu(1))-0(4) 105,3(8) | O(1)-(Li(2),Cu(2))-0(4) 80,1(3)
126(2) 156(1)
0O(3)-(Li(1),Cu(1))-0(4) 116(1) 0(2)-(Li(2),Cu(2))-0(4) 97.5(3)
(Li(1),Cu(1))-(Li(1),Cu(1)) 3.32(2) (Li(2),Cu(2))-(Li(2),Cu(2)) 2,99(1)
(Li(2),Cu(2))-(Li(1),Cu(1)) 2,05(1)
Ti(1)-0(1) 2,016(8) |Ti(2)-0(2) 2,041(8)
Ti(1)-0(4) 2,037(8) |Ti(2)-0(3) 2,022(8)
O(1)-Ti-O(1) 90,8(4) 0(2)-Ti(2)-0(2) 93,7(4)
O(1)-Ti-0(4) 82,6(4) 0(2)-Ti(2)-0(3) 87.3(4)
99.2(5) 88,6(4)
0(4)-Ti-04) 88,6(4) 0(3)-Ti(2)-0(3) 90,3(4)
P-O(1) 1,546(7) C1)-P-0(2) 110,6(6)
P-O(2) 1,545(6) O(1)-P-0(3) 109,9(6)
P-O(3) 1,543(6) O(1)-P-0O(4) 109,8(6)
P-O(4) 1,539(6) 0(2)-P-0(3) 111,1(6)
0(2)-P-0(4) 106,6(6)
0(3)-P-O(4) 108,8(6)

Tableau XVIII: Distances interatomiques (A) et angles (°) dans
L13’5Cu0'5T12(P04)3.
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III. LES PHOSPHATES DE TYPE Sc2(WOy4)3

I11.1. Introduction

L'amélioration des propriétés catalytiques de Cu(I)TSZrZ(PO‘,')3 passait

par une augmentation sensible de sa surface spécifique. Cet objectif a
été atteint par la mise au point d'une méthode de syntheése du composé
par coprécipitation se substituant 2 la préparation habituelle des
Nasicons par voie solide. Cependant, la structure du composé obtenu
n'appartient plus & la famille des Nasicons. Elle est de type Sc(WOy4)3
avec une connexion des polyddres différente comme nous l'avons vu
précédemment [4]. Les cavités présentes dans cette structure sont moins
larges et ne peuvent contenir que des cations de rayon inférieur 2 1 A
tels que ceux que nous étudierons par la suite (Mg2+, Co2+, Ni2+ et Cu2+).

Ainsi, les sites M(1) ou M(2) n'existent plus et ils sont remplacés
par des sites de coordinence tétraédrique et par des bipyramides a base
trigonale (CN=5).

De nombreuses études ont été menées sur ce type de structure,
notamment sur les composés Inp(MOy); [60], Fe3(SOy4)3 [61], Fea(M00Oy4)3
[62], Na3zCry(POg4)3 [63], LisFey(POg4)3 [57], LisIng(POy4)3 [59] et LizScy(POy4)3
[64], B ZI‘2(PO4)2504 [65].

La conductivité ionique de ces matériaux est appauvrie car
l'interconnexion entre les différents sites pouvant contenir les cations
mobiles est différente, les fenétres de passage entre chaque site étant
réduites.

La symétrie la plus haute du type structural Scy(WO4)3 est
orthorhombique (groupe d'espace Pbcn) avec des paramétres voisins de:

ag= 12,5 A

by = co = 8,8 A.

Une légere déformation de la structure entraine l'apparition d'une
symétrie monoclinique (groupe d'espace P2;/n) dont I'angle B est proche
de 90° [61]. Les relations entre les deux mailles sont les suivantes:

3 = 3,
5, = -2
Cm = Bo
B = 90°
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Aprés un changement d'origine de (1/2,1/2,0), les positions
(X0,¥0,2o) du groupe d'espace Pbcn sont dédoublées dans le groupe
P2i/m en (Xm,Ym»Zm) €t (1/2-Xm,¥Ym,1/2+2Zm).

Des surstructures existent dans le type Scay(WOy4)3 avec des mailles
plus grandes. Ainsi, Sba(POg4)3 ou Fep(MoOy4)3 ont des structures décrites
dans le groupe P2j/a avec des paramétres ayant les ordres de grandeur
suivants [62,66]:

a'm= 155 A

bm= 88 A,

cp= 17,6 A

B = 125°

Le passage entre les deux mailles monocliniques s'effectue par une
translation de l'origine de (1/2,1/2,0) et en appliquant les relations
suivantes:

3'm=3n -Cn
E;'m"-'sm

& =28,
B'=125°

Les positions atomiques sont encore dédoublées en (x,y,z) et (1/2-
x,1/2+y,1/2-2).
Nous allons étudier par la suite les composés M(I,'ISZrz(PO4)3 avec

M=Co,Cu,Mg. Il apparait systématiquement dans ceux-ci les raies de
surstructure 2 d=7,59 A et 2 d=4,81 A qui s'indexent respectivement

[110] et [201] avec le groupe d'espace P2,/a.

Cependant, étant donné le grand nombre de paramétres et le faible
nombre relatif de données, il était illusoire de tenter une résolution de
ces structures en l'absence de monocristaux. Toutefois une série de

calculs ont été effectués pour les trois composés M:)ngz(PO4)3

[M=Mg,Co,Cu] dans le cadre du groupe P2;/n pour déterminer ce que
nous appellerons une “structure moyenne” qui n'est en fait qu'une
vérification plus ou moins approximative de rattachement des
structures de ces phosphates au type Scy(WOy4)s.
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II1.2. Cu(iIsZrz(PO‘,)3 préparé par voie sol-gel

II1.2.1. Rappels

II1.2.1.1. Préparation

Les composés de départ ZrOCl,,8H,0 et CuO sont dissous
séparément dans une solution d'acide nitrique 2N puis mélangés en
proportions stoechiométriques. L'addition d'une solution aqueuse de
NH4H,POy4, sous agitation constante, donne naissance 1 un gel blanc. Le
gel et la solution surnageante sont maintenus 24 h 3 80°C. Une
calcination progressive du résidu, de 200°C 2a 400°C, permet le
dégagement des vapeurs nitreuses et ammoniacales. La poudre obtenue,
de couleur bleu vert, est amorphe aux rayons X. La cristallisation débute
vers 600°C; elle est compléte a 800°C [67].

I11.2.1.2. Etude radijocristallographigue

A température ambiante, le spectre de diffraction X de

Cué’ISZrz(PO 4)3 a €té indexé dans une maille monoclinique double de celle

de HY.P. HONG avec les paramétres suivants [67]:
©ag = 15,30(4) A
bn = 8,85(2) A
cm = 17,74(5) A
B = 126,0(3)°
Les parametres de la maille pseudo-hexagonale équivalente sont les
suivants:
ap = 8,84(2) A
cp = 21,77(5) A

II1.2.1.3. Etude magnétique

La susceptibilité magnétique de CuéIsZrz(PO‘,')3 a été mesurée entre

4,2 et 900 K [67]. La variation thermique de la susceptibilité réciproque

est similaire 4 celle observée pour le composé préparé par voie solide.
Elle est linéaire jusqu'a 160 K, puis la courbe s'incurve progressivement
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vers l'axe des températures. Cette évolution est due 2 l'influence du
terme paramagnétique indépendant de la température. La courbe est

paramétrée par 1'équation suivante:

X ='9-’%2-5- + 160.10-6 uem CGS.

Elle confirme la présence de 0,5 Cu2+ par motif unitaire.
II1.2.1.4. Etude EXAFS

L'étude de la premidre sphere de coordination du cuivre effectuée
3 température ambiante dans CuéfSZrz(PO4)3 obtenu par voie sol-gel
montre la présence de quatre oxygénes 3 1,94 A. La deuxiéme couche
est constituée de 0,5 Cu 2 2,76 A, de 0,4 Cu 2 2,88 A et de 0,7 O 2 2,95 A.

La troisitme couche contient des atomes lourds i environ 3,5 A [27].

I11.2.2. Affinement de la structure par diffraction des
neutrons

I11.2.2.1. Détermination de Jla maille

Dans un premier temps, Cué?SZrz(PO4)3 a €té étudié sur D1A, avec

une longueur d'onde de 2,981 A. Le porte-échantillon était en vanadium
et le domaine angulaire allait de 5 a 155,95°. Les paramétres de maille

étaient au départ ceux du composé NiéfSZrz(PO‘,')3 avec le groupe

d'espace P2;/n (Z=4) [68]. L'affinement du profil converge vers les
parameétres suivants:

an = 12,4594(7) A

by = 8,8894(4) A

cm = 8,8561(5) A

B8 = 90,387(4)°

Cependant, il apparait des raies supplémentaires indiquant la
présence d'une surstructure. En effet, elles sont compatibles avec la
surstructure décrite dans le groupe d'espace P2;/a et ont alors pour

indices [111], [201], [110] 2 26=22,8° et [201] A 20=36,4° (Fig.47).
L'affinement du profil converge avec les facteurs de reliabilité Rp=0,08,
Rp=0,10 obtenus pour 571 reflexions et les paramétres suivants:
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ap = 15,352(1) A
by = 8,8511(5) A
cm = 17,773(1) A
B = 125934(3)°

1
(u.s.)

111,201
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Fig.47. Spectres de diffraction des necutrons observé, calculé et leur
différence pour Cug'sZr,(PO,); sur D1A.

111.2.2.2. Affinement de la structure

Les spectres de diffraction ont ensuite été enregistrés sur D2B
équipé d'un four avec une longueur d'onde de 1,594 A 2 température
ambiante et 3 800 K. Le domaine angulaire allait de 5 2 161,95° et le
porte-échantillon était en vanadium.

Un premier affinement de la structure moyenne 3 température

ambiante a ¢&té réalisé en partant des positions atomiques de

NiéfSZrz(PO4)3 [68). En libérant tous les paramitres (75 variables pour

2022 réflexions), il converge avec les facteurs de reliabilité: Rg=0,070,
Rp=0,048, Ryp=0,063 et x2=14,6 et les paramdtres de maille suivants:

agp = 12,4367(9) A

by = 8,8906(6) A

cp = 8,8503(8) A

B = 90,458(6)°

La comparaison entre les spectres calculé et observé se trouve 2 la
figure 48 et les paramdtres structuraux sont rassemblés dans le tableau
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XIX. Une deuxidme phase appartenant au bas du porte-échantillon
(aluminium) est prisc en compte dans l'affinement. La région autour de
26=19° est exclue car elle contient une raie de surstructure.

(u.s.)
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Fig.48: Spectres de diffraction des neutrons observé, calculé et leur
différence pour CuéISZrz(PO4)3 3 température ambiante sur D2B.

Aucune évolution des raies de surstructure n'étant observée entre
300 K et 800 K, la structure a ensuite été affinée dans les méries
conditions que précédemment 3 800 K. Le calcul converge vers des
valeurs assez proches de celles obtenues 3 température ambiante avec
les facteurs de reliabilit¢é Rg=0,082, Rp=0,04, pr=0,05 et x2=9,6. Les
paramétres de la maille deviennent:

am = 12,4353(9) A

bm = 8,9169(6) A

cm = 8,8501(6) A

B = 90,456(6)°
Les paramétres a et ¢ ont légérement diminué tandis que b a augmenté
sensiblement.
A la vue des paramétres structuraux (tableau XX), on remarque une
augmentation générale des facteurs d'agitation thermique et en
particulier de celui du cuivre qui est de 5,7(6) A? alors qu'il était de
0,7(3)A2 2 température ambiante.
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Atome Site x y z Bjso(A2) |Occ.
Zr(1) 4e 0,1210(7) | 0,0310(9) 0,249(1) 0,72(8) 1
Zr(2) 4e 0,3918(7) | 0,0337(9) 0,751(1) 0,72(8) 1
P(1) 4e¢ 0,502(1) 0,245(2) 0.472(1) 1,3(1) 1
P(2) 4e 0,147(1) 0,385(1) 0,392(2) 1,3(1) 1
P(3) 4e 0,355(1) 0,399(2) 0,885(2) 1,3(1) 1
o) 4e¢ 0,5819(9) | 0,330(1) 0,574(1) 0,95(4) 1
0(2) 4e 0,5654(9) ]| 0,171(Q1) 0,347(1) 0,95(4) 1
0(3) 4e 0,4285(8) 1 0,357(1) 0,394(1) 0,95(4) 1
04) 4e 0,4385(9) | 0,141(1) 0.558(1) 0,95(4) 1
(0]6)) 4c 0,166(1) 0,210Q1) 0,374(1) 0,95(4) 1
0(6) 4e¢ 0,0309(8) | 0,426(1) 0,348(1) 0,95(4) 1
o7 4e 0,1607(9) | 0,407(1) 0,559(1) 0.95(4) 1
0(8) 4e 0,2297(8) | 0,478(1) 0,314(1) 0,95(4) 1
0(9) 4e 0,3275(8) | 0,247(1) 0,827(1) 0,95(4) 1
0(10) 4e 0,364(1) 0,403(1) 0,061(1) 0,95(4) 1
0(11) 4e 0,4528(9) | 0,478(1) 0,816(2) 0,95(4) 1
0(12) 4e 0,2675(8) | 0,501(1) 0,836(1) 0,95(4) 1
Cu 4e 0,170(1) 0,174(2) 0,754(2) 0,7(3) 1/2

Tableau XIX: Paramétres structuraux de Cué?SZrz(POd,)_,, a température

ambiante.

Atome Site x y z Bico(A2) [Occ.
Zr(1) 4e 0,1194(7) | 0,031(1) 0,250(1) 1,41(7) 1
Zr(2) 4e 0,3869(8) { 0,039(1) 0,749(1) 1,41(7) 1
P(1) 4e 0,493(1) 0,247(2) 0,472(1) 2,2(1) 1
P(2) de 0,147(1) 0,389(2) 0,388(2) 2,2(1) 1
P(3) 4e 0,354(1) 0,392(2) 0,886(2) 2,2(1) 1
0O(1) 4e 0,5750(9) | 0,332(2) 0,573(1) 2,04(5) 1
0(2) 4e 0,5710(9) { 0,165(1) 0,352(1) 2,04(5) 1
0(3) 4e 0,4386(9) { 0,358(1) 0,386(1) 2,04(5) 1
0(4) 4e 0,4312(9) | 0,149(2) 0,561(1) 2,04(5) 1
0(5) 4e 0,158(1) 0,215(1) 0,376(1) 2,04(5) 1
0(6) 4e 0,0340(9) | 0,424(1) 0,345(1) 2,04(5) 1
o 4e 0,1578(9) | 0,404(1) 0,561(1) 2,04(5) 1
0(8) 4e 0,227(1) 0,482(1) 0,316(1) 2,04(5) 1
0(9) 4e 0,3190(9) | 0,244(1) 0,828(1) 2,04(5) 1
0(10) 4e 0,362(1) 0,406(1) 0,058(2) 2,04(5) 1
O(11) 4e 0,459(1) 0,468(1) 0,823(1) 2,04(5) 1
0(12) 4e 0,2681(9) | 0,498(1) 0,836(1) 2,04(5) 1
Cu 4e 0,166(2) 0,186(3) 0,748(3) 5,7(6) 1/2

Tableau XX: Paramétres structuraux de Cu(I)ISZrZ(PO4)3 a 800 K.
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Fig.49: Structure de CLléfSZrz(PO4)3 (cercles vides: z=3/4; cercles pleins:
z=1/4).

Fig.50: Environnement de Cu2+ dans Clé;Zrz(PO4)3.
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111.2.3. Description de la structure et discussion

La charpente tridimcndime‘nsionelle de Cu{)fSZrz(PO4)3 est

constituée d'un enchainement d'octagdres [ZrOg] et de tétraédres [PO4)
reliés par les sommets (Fig.49) et correspond 2 une légere déformation

de la structure 8 Zr,(PO,4),S0, [65] tout comme le composé Nig.ISZrz(PO4)3

[68]. Les octatgdres [ZrOg] sont assez distordus. Ils possédent des
distances Zr-O comprises entre 1,96 A et 2,18 A (tableau XXI). Leur
moyenne est 2,06 A pour ceux contenant Zr(1) et 2,09 A pour Zr(2). Les
awm sont compris entre 80,5° et 98,5° tandis que les angles
0-Zr(2)-O sont compris entre 83,5° et 96,5°. Les tétraddres [PO4] sont
également trés distordus et ils possédent des distances P-O comprises
entre 1,44 A et 1,58 A. Les distances moyennes P-O pour P(1), P(2) et
P(3) sont respectivement 1,50 A, 1,53 A et 1,51 A. Les angles O-P-O sont
compris entre 101 et 118°. Cet étalement des distances et des angles a
l'intérieur des polyédres traduit une distorsion assez importante de la
structure et peut étre di au fait que ces distances sont décrites dans
une structure moyenne et non dans la vraie structure qui posséde deux
fois plus de polyadres. En effet, les moyennes des distances Zr-O et P-O
se situent parmi celles observées dans ce type de composé.

Lorsque la température augmente, aucune évolution importante
des positions atomiques dans.-la structure n'est observée et les distances -
interatomiques restent quasiment inchangées (tableau XXI). Quant aux
atomes de cuivre, ils sont situés entre les octagdres [Zr(2)Og] avec un

taux d'occupation statistique de 0,5 et constituent de cette fagon des
chaines en zig-zag (-Cu-Zr(2)Og-Cu-Zr(2)Og-Cu-) en z=1/4 et en z=3/4 le

long de l'axe b . Ils forment ainsi trois liaisons courtes avec l'oxygéne
dont la valeur moyenne est de 2,05 A et deux liaisons plus longues de
2,40 et 2,70 A (Fig.50). Si on considere le cuivre en coordinence plan
carré, la moyenne des distances Cu-O (2,13 A) est plus longue que celle
attendue pour Cu2+ en coordinence IV (1,92 A). Elle est comprise entre
celle observée dans Cu3(PO4); (1,953 A) ou dans CuyP,04 (1,950 A) pour

une coordinence IV [56,69] et celle observée auparavant dans

Cuyy'sTi,(PO,); 2 800 K (2,18 A). Les cuivres sont légérement décalés
vers les octaédres [Zr(1)Og] et sont i 2,40 A de 0(11).
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Dans NiéfSZrz(PO 4y le polyédre de coordination de Ni2+ est plus

régulier et comporte quatre oxygénes a une distance moyenne de
2,11 A. Cependant, l'effet Jahn-Teller de Cu2+ entraine ici une
déformation plus importante de son environnement.

On peut observer que le résultat obtenu permet de décrire A peu
prés correctement la charpente Zr(POg4); mais il méne 2 une solution
sensiblement différente de celle déduite de I'étude EXAFS quant 2
I'environnement du cuivre: les distances Cu-O trouvées sont trés
€loignées de la valeur 1,94 A obtenue par absorption aux rayons X. Un
tel écart souligne le caractére approximatif de ce type de calcul.
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Tableau XXI: Distances interatomiques (A) et angles (°) dans

Cup'sZr,(PO,); 2 300 K et 2 800 K.

300 K 800 K 300 K 800 K
Z2r(1)-0(1) 2,04(1) |2,06(2) |Zr(2)-0(2) 2,09(1) 12,09(2)
Z2r(1)-0(3) 2,09(2) |2,08(2) |Zr(2)-0(4) 2,05(1) |2.01(2)
Zr(1)-0(5) 2,02(1) [2,04(2) |Zr(2)-0(6) 1,96(2) |2,04(2)
Zr(1)-0(8) 2,00(1) [2,04(2) |Zr(2)-0(7) 2,13(1) |2,14(2)
Zr(1)-0(10) 2,04(2) |2,04(2) [Zr(2)-0(9) 2,17(1) |}2,14(1)
Zr(1)-0(11) 2,18(1) [2,10(2) |Zr(2)-0(12) 2,14(1) |2,10(2)
<Zr(1)-0> 2,06 2,06 <Zr(2)-0> 2,09 2,09
0O(1)-Zr(1)-0(3) 85.6(8) |84,8(9) |O0O(2)-Zr(2)-0(4) 88,9(8) |89,0(1)
O(1)-Zr(1)-0(5) 90,0(8) |89.8(9) ]0(2)-Zr(2)-0(6) 96,5(9) |95.5(9)
O(1)-Zr(1)-0(8) 98,5(9) [99(1) 0(2)-Zr(2)-0(7) 87,1(8) |185.3(8)
O(1)-Zr(1)-0(11) 90,3(8) |88.8(9) |0(2)-Zr(2)-0(12) 88,3(7) [86.0(8)
0(3)-Zr(1)-0(8) 85.6(8) |90,0(9) |O(4)-Zr(2)-0(6) 91,4(8) [90,7(9)
0(3)-Zr(1)-0(10) 96,3(9) |97(1) 0(4)-Z1(2)-0(9) 87,5(8) |87.9(8)
0(3)-Zr(1)-0(11) 81,9(7) |81,7(8) |O(4)-Zr(2)-0(12) 91,6(8) ]92,5(9)
O(5)-Zr(1)-0(8) 95,1(9) ]96(1) 0(6)-Zr(2)-0(7) 91,6(8) ]90,2(9)
O(5)-Zr(1)-0(10) 88,0(8) [87.8(9) |O(6)-Zr(2)-0(9) 91,9(8) [94.3(9)
O(5)-Zr(1)-0(11) 98.,0(9) |93(1) 0(7)-Z2:(2)-0(9) 96,0(8) [96,7(9)
0(8)-Zr(1)-0(10) 91,2(9) |91(1) 0(7)-Zr(2)-0(12) 85,7(7) [86,7(8)
0(10)-Zr(1)-0(11) 80,5(8) |81,4(8) |0O(9)-Zr(2)-0(12) 83,5(7) |84,3(8)
P(1)-0(1) 1,53(2) }1,55(2) |0O(1)-P(1)-0(2) 108(2) 102(2)
P(1)-0(2) 1,51(2) ]1,62(2) |O(1)-P(1)-0(3) 110(2) 106(2)
P(1)-0(3) 1,52(2) |1,42(2) |O(1)-P(1)-0(4) 111(2) 110(2)
P(1)-0(4) 1,44(2) |1,41(2) |0(2)-P(1)-0(3) 106(2) 105(2)
0(2)-P(1)-0(4) 113(2) 115(2)
<P(1)-0> 1,50 1,50 0(3)-P(1)-0(4) 109(2) 119(2)
P(2)-0(5) 1,58(2) |1,56(2) |O(5)-P(2)-0(6) 111(2) 106(2)
P(2)-0(6) 1,54(2) |1,48(2) |O(5)-P(2)-0(7) 102(1) 98(2)
P(2)-0(7) 1,50(2) |1,55(2) {O(5)-P(2)-0(8) 113(2) 118(2)
P(2)-0(8) 1,49(2) |1.46(2) |O(6)-P(2)-0(7) 109(2) 108(2)
0(6)-P(2)-0(8) 114(2) 115(2)
<P(2)-0> 1,53 1,51 0(7)-P(2)-0(8) 108(2) 109(2)
P(3)-0(9) 1,48(2) |1.48(2) |0O(9)-P(3)-0(10) 112(2) 115(2)
P(3)-0(10) 1,56(2) |1,53(2) |[0O(9)-P(3)-0(11) 118(2) 120(2)
P(3)-0(11) 1,53(2) ]1.57(2) |0O(9)-P(3)-0(12) 107(2) 105(2)
P(3)-0(12) 1,48(2) [1,50(2) }]0O(10)-P(3)-0(11) 109(2) 106(2)
0(10)-P(3)-0(12) 109(2) 106(2)
<P(3)-0> 1,51 1,52 0(11)-P(3)-0(12) 101(2) 102(2)
Cu-0(2) 2,08(2) [2,00(3) |0O(2)-Cu-O(7) 73,5(7) |77(1)
Cu-0(7) 2,70(2) |2.56(3) |O(2)-Cu-0(9) 104(1) 103(2)
Cu-0(9) 2,16(2) [2,10(3) |0O(2)-Cu-0(12) 101(1) 105(2)
Cu-0(11) 2,40(2) |2.56(3) |0O(2)-Cu-0(12) 165(7) 165(9)
Cu-0(12) 1,90(2) ]2.,01(3) |O(7)-Cu-0(9) 89,5(8) [93(1)
0(7)-Cu-0(11) 112(1) 113(2)
<Cu-0>(4) 2,13 2,17 0(7)-Cu-0(12) 112(1) 114(2)
0(9)-Cu-0(11) 151(3) 145(4)
0(9)-Cu-0(12) 90(1) 87(1)
0(11)-Cu-0(12) 64,3(7) 161,8(8)
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IIL.3. CoysZr,(PO,),

II1.3.1. Préparation et analyse chimique

Les composés de départ ZrOCl,,8H20 et CoO sont tout d'abord
dissous séparément dans une solution d'acide nitrique 2N puis mélangés
en proportions stoechiométriques. L'addition d'une solution aqueuse de
NH4H,POy4, sous agitation constante, donne naissance a un gel blanc. Le
gel et la solution surnageante sont maintenus 48 h 2 60°C. Une
calcination progressive du résidu, 3 200°C pendant 2 jours et a 400°C
pendant 1 jour, permet le dégagement des vapeurs nitreuses et
ammoniacales. La poudre ainsi obtenue, de couleur violette, est amorphe
aux rayons X. La cristallisation débute vers 600°C; elle est compléte a
700°C.

L'analyse chimique des différents éléments donne des rapports
atomique proches des valeurs théoriques (Tableau XXII).

Co/Zr Co/P P/Zr O/Zr
Théorique 0,25 0,17 1,5 6
Expérimental 0,234 0,169 1,387 5,67

Tableau XXII: Dosage chimique de Cqy'sZr,(PO,);.

I11.3.2. Etude radiocristallographique

Le spectre de diffraction X de CQgTSZrz(PO 4)3 peut étre indexé par la

méthode d'affinement de profil dans le groupe d'espace P2;/n avec les
paramétres de maille suivants:

= 12,4268(7) A

= 8,9559(5) A

cq = 8,8403(6) A

B = 90,529(4)°

o
B
!
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I11.3.3. Etude par R.P.E.

Le spectre RPE de Cq%ISZrz(PO 4)3 2 42 K est représenté 2 la figure

51. 1l révéle la présence de trois facteurs g (gx=5,39, gy=3.85 et g,=2,06)
pouvant étre rassemblés en g;,=2,06 et g,=4,62 et traduisant un
environnement du cobalt trés distordu. Le spectre du gel est tout 2 fait
semblable, le cobalt adoptant déja le méme environnement local dans le
composé amorphe.

r—3 HkG)

-
-
-

Fig.51: Spectre RPE de Cqy sZr,(PO,), 2 4,2 K.
I11.3.4. Etude magnétique

La susceptibilité magnétique de CoéfSZrz(PO4)3 a été mesurée entre

4,2 et 300 K (Fig.52). La variation thermique de l'inverse de la
susceptibilité magnétique est linéaire jusqu'a 45 K, puis s'incurve
progressivement vers l'axe des températures du fait de l'influence
croissante d'un terme paramagnétique indépendant de la température.
La constante de Curie est de 3,24 uem/ion Co2+, ce qui représente un
moment effectif de 5,09 pgfion Co2+. La courbe peut étre paramétrée

selon l'équation:

1,142

x =—‘i:— + 314.10-5 uem CGS.
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Fig.52: Variation thermique de la susceptibilité magnétique réciproque
de Cqy'sZro(PO,);. |

111.3.5. Détermination de la maille

Les paramétres de la maille correspondant 3 la structure moyenne
ont été déterminés sur DIA avec une longueur d'onde de 2,991A. Le
domaine angulaire observé allait de 5 2 149,95° et l'échantillon était
placé dans un container en vanadium. L'affinement du profil permet
d'obtenir les paramétres suivants avec les facteurs de reliabilité
Rp=0,044 et Rwp=0,054:

ay = 12,4266(5) A

by = 8,9427(4) A

cm = 8,8409(4) A

B8 = 90,502(3)°
La différence entre les spectres observé et calculé est représentée 2 la
figure 53.
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Fig.53: Spectres de diffraction des neutrons observé, calculé et leur
différence pour CqysZry(PO,); sur DIA.

I11.3.6. Evolution de la maille en fonction de la température
suivie par diffraction des neutrons

Les spectres de diffraction ont été enregistrés sur D1B, équipé d'un
four, de 300 K 2 800 K tous les 0,4 K sur un domaine angulaire allant de
20 2 99,8° et avec une longueur d'onde de 2,524 A (Fig.54). Aucun
changement sur le profil n'est observé en fonction de la température,
prouvant l'absence de transition structurale. L'affinement cyclique des
paramétres de la maille a été réalisé en fonction de la température et
leur évolution est représentée 2 la figure 55. Les paraméures a, b, ¢
augmentent légérement en fonction de la température, b subissant la
plus forte variation de 8,94 a 8,97 A. Quant 2 I'angle 8, il diminue
réguliérement de 90,66 a 90,25°. Le volume résultant augmente de 983

a 987 A3, Co(l,fSZrz(PO4)3 a une faible expansion thermique (0,4% sur

500 K) avec des coefficients de dilatation thermique positifs.
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26(°)
Fig.54: Evolution des spectres de diffraction de Cog.‘SZrz(PO4)3 en

fonction de la température sur DI1B.
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Fig.55: Evolution des paramétres de maille a, b, ¢, V et B de
CcéfSZrz(PO‘;)_,, en fonction de la température.
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111.3.7. Affinement de la structure par les rayons X et par
diffraction des neutrons

CqﬁISZrz(PO4)3 a €té enregistré simultanément aux rayons X et sur

D2B. Les paramétres expérimentaux pour chacune des deux techniques
sont rassemblés dans le tableau XXIII. Pour les rayons X, la poudre a été
tassée sur une plaquette en aluminium en une premidre couche, puis
une seconde couche a été tamisée au dessus de celle-ci afin d'éviter les
orientations préférentielles entre microcristallites. En ce qui concerne les
neutrons, la poudre était dans un porte-échantillon en vanadium. Les

positions atomiques de Ni(I,ISZrz(PO4)3 ont été prises comme coordonnées

de départ pour les deux affinements [68].

L'affinement de toutes les variables (75 pour les rayons X et 74
pour les neutrons) converge vers des solutions semblables pour les deux
techniques. Les paramétres structuraux sont rassemblés dans le tableau
XXIV. On remarque un écart assez important entre les données des
rayons X et celles des neutrons sur la position du cobalt avec un facteur
d'agitation thermique négatif pour les neutrons. Ceci peut s'expliquer
par le fait que les rayons X voient beaucoup mieux le cobalt que les
neutrons car il est l'atome lourd de la structure avec le zirconium tandis
que sa longueur de diffusion neutronique est faible (0,25.10-12 cm) par
rapport aux autres atomes présents dans la structure (»0,5.10-12 cm). -
Lorsqu'on enléve le cobalt de la structure et qu'on effectue une
transformée de Fourier sur les intensités différences calculées pour les
rayons X et les neutrons, la position du cobalt donnée dans le tableau
XXIV apparait nettement. Celle-ci a une influence de 8% sur le facteur:
de reliabilité concernant les intensités (Rg) aux rayons X et de 1.3% aux
neutrons. Les comparaisons entre les spectres calculés et ceux observés
pour les rayons X et les neutrons sont représentés respectivement sur
les figures 56 et 57.
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Rayons X Neutrons
Diffractométre PHILIPS P.W.1050 D2B
Longueur d'onde CuKa 1,.5936A
Domaine angulaire (26) 10°-90° 5°-165°
Pas d'acquisition(20) 0,02° 0,05°
Temps de comptage par 20s 32s
pas
Programme FULLPROF [70] FULLPROF [70]
d'affinement
Loi pour la largeur des (FWHM)2 = Utg20 + Vigo | (FWHM)2 = Utg26 + Vigd
pics 3 mi-hauteur +W +W
Fonction de profil Pseudo Voigt(PV)
PV=nL+(1-0)G Gaussienne
1=0,358(9)
Groupe d'espace P2i/n, Z=4 P2/, Z=4
a(A) 12,4268(7) 12,4280(9)
b(A) 8,9459(5) 8,9439(6)
c(A) 8,8403(6) 8.8394(7)
8(°) 90,529(4) 90,498(6)
Nombre de réflexions 1668 1944
Rp=Xly;-yqil /2y; 0,058 0,041
/Zwi)'izlllz
Rp=ZIL;-I /T 0,039 0,073

Tableau XXIII: Conditions expérimentales et résultats de l'affinement
pour les rayons X et les neutrons.
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Atome Site X y z Biso(Az) Occ.
Zr(l)rx | 4¢ }0,1200(3) ]0,0298(5) 0,2481(6) 0,73(5) 1
Zr(1)N 4e |0,1201(6) |0,029(1) 0,250(1) 1,.21(7) 1
Zr2)px | 4c |0,3919(3) |0,0351(5) |0,7466(5) 0,73(5) 1
Zr(2)N 4c¢ |0,3865(7) |0,0374(9) |0,748(1) 1,21(7) 1
P(1)rx 4¢ 10,500(1) 0,256(2) 0,466(1) 1,0(1) 1
P(1)N 4e¢ 10,505(1) 0,249(2) 0.471(1) 1,0(1) 1
PQ2Q)rx 4e 10,152(1) 0,378(1) 0,393(2) 1,0(1) 1
P(2)N 4ec }0,1433(9) |0,380(1) 0,397(1) 1,0(1) 1
P3)rx 4e |0,358(1) 0,395(1) 0,899(2) 1,0(1) 1
P(3)N 4e |0,3542(9) ]0,399(1) 0,881(1) 1,0(1) 1
O(rx 4c }0,591(2) ]0,338(3) 0,570(3) 1,1(1) 1
Oo()N 4ec |0,5813(8) ]0,335(1) 0,5719(9) 0,98(4) 1
OQ)rx 4e ]0,563(2) 0,160(3) 0.361(3) 1,1(1) 1
O@2)N 4e¢ |0,5712(7) {0,1698(9) 0,348(1) 0,98(4) 1
OB)rx 4ec 10,411(2) 0,355(3) 0,372(3) 1,1(1) 1
O@(3)N 4e¢ |0,4338(7) }0,360(1) 0,388(1) 0,98(4) 1
O(4)Rx 4e 10,443(2) 0,145(3) 0,559(3) 1,1(1) 1
0@)N 4e |0,4370(8) 10,137(2) 0,553(1) 0,98(4) | 1
O(S)rx 4e |0,172(2) 0,212(3) 0,365(3) 1,1(1) 1
O(5)N 4e |0,1635(9) |0,221(1) 0,371(1) 0,98(4) 1
O(6)rx 4e ]0,037(2) 0,438(3) 0,333(3) 1,1(1) 1
O(6)N 4¢ |0,0290(8) |0,4213(9) 0,348(1) 0,98(4) 1
O(Mrx 4ec |0,153(2) 0,420(3) 0,550(3) 1,1(1) 1
O(7T)N 4c |0,1516(8) 10,411(1) 0,566(1) 0,98(4) 1
O(®)rx 4e ]0,231(2) 0,481(3) 0,322(3) 1,1(1) 1
O8N 4¢ ]0,2254(7) {0,479(1) 0,313(1) 0.98(4) 1
O)Rrx 4e 10,324(2) 0,242(2) 0,825(3) 1,1(1) 1
09N 4e 10,3212(7) 10,243(1) 0,826(1) 0,98(4) 1
O(10)rx | 4 10.360(2) 0,386(3) 0,061(1) 1,1(1) 1
O(10)N 4¢ 10,3596(8) }10,393(1) 0,058(2) 0,98(4) 1
O(1l)gx | 4c |0,463(2) 0,447(3) 0,829(3) 1,1(1) 1
Oo(1)N 4e ]0,4599(8) 10,457(1) 0,825(1) 0,98(4) 1
O(12)rx | 4 10,277(2) 0,495(3) 0,837(3) 1,1(1) 1
O(12)N 4e |0,2657(7) |0,505(1) 0,838(1) 0,98(4) 1
Corx 4ec ]0,169(1) 0,208(2) 0,696(2) 4,6(4) 1/2
Con 4e |0,173(2) 0,174(3) 0,650(3) -1,8(4) 1/2

Tableau XXIV:

Paramétres structuraux de ng’ISZrz(PO4)3 obtenus

aux rayons X (RX) et aux neutrons (N).
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Fig.56: Spectres de diffraction X observé, calculé et leur différence pour
CqsZr,(PO,)5.
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Fig.57: Spectres de diffraction des neutrons observé, calculé et leur
différence pour ng‘lslrl,(PO‘,')3 sur D2B.
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111.3.8. Discussion

La charpente tridimensionnelle de Co(I,fSZrz(PO4)3 est voisine de

celle décrite pour le composé homologue au cuivre (Fig.58). Les
octaedres [ZrOg] sont assez distordus. Les distances Zr-O sont comprises
entre 2,01 et 2,13 A pour les neutrons et entre 1,93 et 2,25 A pour les
rayons X (tableau XXV). La distance moyenne Zr-O est identique dans les
deux sites du zirconium aux neutrons (2,07 A) et elle est supérieure
pour Zr(2) (2,10 A) par rapport 2 Zr(1) (2,02 A). Les angles 0-Zr-O
s'étalent entre 80,5 2 98,5° pour les rayons X et entre 83,7 2 97,9° pour
les neutrons. La distance Zr-O semble plus fiable dans le cas des
neutrons car elle se situe dans les moyennes déja observées pour le
- composé homologue au cuivre et pour les Nasicons au zirconium. Les
tétracdres [POg4] sont également trés distordus. Les distances P-O sont
comprises entre 1,47 et 1,60 A pour les neutrons et entre 1,45 et 1,64 A
pour les rayons X. La moyenne des distances P-O est de 1,52 A pour les
neutrons et de 1,53 A pour les rayons X. Celles-ci se situent également .
dans les moyennes observées sur ce type de composé. Les angles 6-P-0
sont compris entre 106° et 116° pour les neutrons et entre 101° et 118°
pour les rayons X. La charpente Zr,(PO,); semble mieux décrite avec les
neutrons. Quant a la position du cobalt, elle est nettement mieux pergue
avec les rayons X. Nous décrirons son environnement uniquement 2
partir des résultats obtenus aux rayons X. Le cobalt adopte un

environnement tétraédrique similaire 2 «celui du nickel dans

NiéISZrz(PO‘,')3 avec une distance Co-O assez courte de 2,04 A et trois

distances plus longues (=2,3 A) (Fig.59). Il se place prés du centre de la
face formée par les oxygénes O(2), O(7) et O(12) de son tétraddre de
coordination. La moyenne des distances Co-O (2,26 A) est supérieure 2
celle attendue (2,13 A) par la somme des rayons ioniques des deux
espeéces pour une coordinence IV [42] et elle est également supérieure 2
celle observée dans CosP,07 (2,116 A) pour une coordinence octagdrique
[71]. La présence de liaisons P-O trés covalentes implique des liaisons
concurentielles Co-O trés ioniques et donc plus longues. Ceci peut
expliquer la valeur assez élevée du facteur d'agitation thermique du
cobalt (B=4,6 A2). Le polyédre du cobalt partage deux ardtes communes
avec les octaédres [Zr(2)Og] et entraine ainsi une distorsion plus
importante de ceux-ci par rapport aux octagdres [Zr(1)Og].

95



Ce calcul confirme bien I'appartenance de CoéfSZrz(P04)3 dla

famille structurale Scy(WO4)3. On note toutefois des distances P-O
anormalement faibles et des distances Co-O plus élevées que celles
prédites par R.D. SHANNON [42]. Un résultat analogue avait été trouvé

pour Niéfszrz(P04)3 pour lequel la distance moyenne Ni-O=2,11 A était

supérieure 3 la somme des rayons ioniques [68].

o o

Fig.59: Environnement du cobalt dans Coé'ISZrZ(PO4)3.
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Tableau XXV: Distances interatomiques A) et angles (°) dans
Cq}lSZrz(P04)3 obtenus par les rayons X et les neutrons.

97

RX Neutrons RX Neutrons
Zr(1)-0(1) 1,99(2) 12,04(1) Zr(2)-0(2) 2,07(3) |2.,11(1)
Zr(1)-0(3) 1,93(3) 12,04(1) Zr(2)-0(4) 2,04(2) 1}2,05(1)
Zr(1)-0(5) 2,03(2) 2,09(1) Z1(2)-0(6) 1,97(2) 12,01(1)
Zr(1)-0(8) 2,01(2) 12,05(1) Zr(2)-0(7) 2,14(3) 12,05(1)
Zr(1)-0(10) 2,08(2) 2,08(1) Zr(2)-0(9) 2,15(2) ]12,13(1)
Zr(1)-0(11) 2,10(2) 12,11(1) Zr(2)-0(12) 2,25(2) 12,05Q1)
<Zr(1)-0> 2,02 2,07 <Zr(2)-0> 2,10 2,07
0(1)-Zr(1)-0(3) 85,6(8) |84,8(7) 0(2)-Zr(2)-0(4) 88,9(8) |87,8(7)
0(1)-Zr(1)-0(5) 90,0(8) |87,8(7) 0(2)-Zr(2)-0(6) 96,5(9) ]96,8(8)
0O(1)-Zr(1)-0(8) 98,.5(9) }97,9(8) 0(2)-Zr(2)-0(7) 87.1(8) |84.,2(7)
O(1)-Zr(1)-0(11) 90,3(8) |89,4(7) 0(2)-Zr(2)-0(12) 88,3(7) |87.5(7)
0(3)-Zr(1)-0(8) 85.6(8) 89,0(7) 0(4)-Zr(2)-0(6) 91,4(8) 190,9(8)
0(3)-Zr(1)-0(10) 96,3(9) []94,9(8) 0(4)-Zr(2)-0(9) 87.5(8) }190,9(7)
0(3)-Zr(1)-0(11) 81,9(7) 1[85,8(7) 0(4)-Zr(2)-0(12) 91,6(8) {92,1(7)
0(5)-Zr(1)-0(8) 95,1(9) [|94.5(8) 0(6)-Zr(2)-0(7) 91,6¢(8) 1{87,6(7)
0(5)-Zr(1)-0(10) 88,0(8) [92,1(8) 0(6)-Zr(2)-0(9) 91,9(8) }92,1(7)
0(5)-Zr(1)-0(11) 98,0(9) [91,6(8) 0(7)-Zr(2)-0(9) 96,0(8) |97.3(8)
0(8)-Zr(1)-0(10) 91,2(9) |89,1(7) 0(7)-Z1(2)-0(12) 85.7(7) 190,0(8)
O(10)-Zr(1)-0(11) 80,5(8) ]83,7(7) 0(9)-Z2r(2)-0(12) 83,5(7) |83,7(6)
P(1)-0(1) 1,63(3) {1,51(2) 0(1)-P(1)-0(2) 108(2) 108(1)
P(1)-0(2) 1,49(3) 11,54(2) 0(1)-P(1)-0(3) 110(2) 108(1)
P(1)-0(3) 1,64(3) 11,52(2) 0(1)-P(1)-0(4) 111(2) 114(2)
P(1)-0(4) 1,47(3) ]1,50(2) 0(2)-P(1)-0(3) 106(2) 106(1)
0(2)-P(1)-0(4) 113(2) 110(1)
<P(1)-0> 1,56 1,52 0(3)-P(1)-0(4) 109(2) 110(2)
P(2)-0(5) 1,53(3) |1.47(1) 0(5)-P(2)-0(6) 111(2) 110(1)
P(2)-0(6) 1,60(3) 1,52(1) 0(5)-P(2)-0(7) 102(1) 108(1)
P(2)-0(7) 1,45(3) 1,52(2) 0(5)-P(2)-0(8) 113(2) 111(1)
P(2)-0(8) 1,49(3) 1,54(1) 0(6)-P(2)-0(7) 109(2) 107(1)
0(6)-P(2)-0(8) 114(2) 110(1)
<P(2)-0> 1,52 1,51 0(7)-P(2)-0(8) 108(2) 109(1)
P(3)-0(9) 1,58(3) 1,54(1) 0(9)-P(3)-0(10) 112(2) 107(1)
P(3)-0(10) 1,50(3) [1,60(1) 0(9)-P(3)-0(11) 118(2) 116(2)
P(3)-0(11) 1,52(3) 1,50(1) 0(9)-P(3)-0(12) 107(2) 107(1)
P(3)-0(12) 1,45(3) |1,49Q1) 0(10)-P(3)-0(11) 109(2) 108(1)
0(10)-P(3)-0(12) 109(2) 107(1)
<P(3)-0> 1,51 1,53 0(11)-P(3)-0(12) 101(2) 110(1)
Co-0(2) 2,30(3) 12,58(3) 0(2)-Co-0(7) 73,5(7) |70,0(8)
Co-0(7) 2,30(3) |2,26(3) 0(2)-Co-0(9) 104(1) 78,7(8)
Co-0(9) 2,24(3) {2,48(3) 0(2)-Co-0(11) 101(1) 92(1)
Co-0(11) 2,85(3) 12,56(3) 0(2)-Co-0(12) 165(7) 131(3)
Co-0(12) 2,04(3) 11,70(3) 0(7)-Co-0(9) 89,5(8) [94(1)
0O(7)-Co-0(11) 112(1) 131(2)
<Co-O>[4] 2,22 2,26 0(7)-Co-0(12) 112(1) 156(5)
0(9)-Co-0(11) 151(3) 128(2)
0(9)-Co-0(12) 90(1) 82(1)
0(11)-Co-0(12) 64,3(7) |66,8(9)




IIL4. Mg Zr,(PO,);

I11.4.1. Préparation

Les composés de départ ZrOCl,,8H,0 et Mg(NO3)2,6H,0 sont tout
d’'abord dissous séparément dans l'eau puis mélangés en proportions
stoechiométriques. L'addition d'une solution aqueuse de H3zPOy4, sous
agitation constante, donne naissance 3 un gel blanc. Le gel et la solution
surnageante sont maintenus 24 h 3 60°C. La poudre ainsi obtenue, de
couleur blanche, est amorphe aux rayons X. Elle est ensuite calcinée a
600°C pendant 24 h. La cristallisation s'achéve complétement i 800°C
[72].

I11.4.2. Etude radiocristallographique

Le spectre de diffraction X de MgéTSZrz(PO‘.’)3 a été indexé dans le

systtme monoclinique avec les paramétres suivants [72]:

am = 12,426 A
bm = 8,903 A
cm = 8,836 A
B = 89,25° .

I11.4.3. Affinement de la structure de Mgé'ngz(P04)3

Les paramétres de la maille correspondant A la structure moyenne
ont été déterminés sur DIA avec une longueur d'onde de 1,909 A. Le
domaine angulaire observé allait de 5 a4 155° et l'échantillon était placé
dans un container en vanadium. L'affinement du profil (Fig.60) permet
d'obtenir les paramétres suivants avec les facteurs de reliabilité
Rp=0,043, Ry,=0,050:

an = 12,445(1) A
8,9100(7) A
cm = 8,8307(7) A
B = 90,570(6)°

o
B
"
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2=-THETA

Fig.60: Spectres de diffraction des neutrons de Mgé}SZrz(PO4)3 observé,

calculé et leur différence sur DI1A.

(u.a.)
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Fig.61: Spectres de diffraction des neutrons de Mgéfszrz(P04)3 observé,

calculé et leur différence sur D2B A température ambiante.
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Une étude a ensuite €té menée sur D2B équipé d'un four 2
température ambiante et 3 800 K avec une longueur d'onde de 1,594 A.
Le domaine angulaire allait de 5 2 155,95° et le porte-échantillon était
en vanadium. Des raies parasites appartenant au four (Nb) et au bas du
porte-échantillon (AI) sont présentes sur les deux spectres et sont prises
en compte par la suite dans le profil. Un premier affinement de la
structure a été réalisé A température ambiante en partant des positions
atomiques trouvées pour le nickel. L'affinement de tous les parametres
converge avec les facteurs de reliabilité: Rg=0, 093 R;=0,045, Ry,p=0,060
et x2=5 vers les paramétres suivants:

agp = 12,444(1) A

bm = 8,9082(7) A

cm = 8,8287(7) A

B = 90,575(7)°

La comparaison entre les spectres calculé et observé se trouve 3 la
figure 61 et les paramétres structuraux sont rassemblés dans le tableau
XXVI. Le facteur d'agitation thermique du magnésium est négatif;
cependant, lorsqu'on réalise une transformée de Fourier sur les
intensités différences entre les spectres observé et calculé sans la
position du magnésium, celle-ci apparait nettement. De plus, le facteur
de reliabilité sur les intensités Rpg est amélioré de 2,6% lorsqu'on
introduit le magnésium dans la structure.

La structure a ensuite été affinée 4 800 K dans les mémes
conditions que précédemment étant donné la similitude entre les
spectres 2 300 et 800 K. Le calcul converge vers des valeurs assez
proches de celles obtenues 3 température ambiante avec les facteurs de
reliabilitt Rp=0,083, Rp=0,040, Ry ;=0,053 et x2=6.5 et vers les
paramétres suivants: |

an = 12,424(1) A

bn = 8,9462(8) A

cm = 8,8278(8) A

B = 90,534(9)°

On remarque une légére décroissance des paramétres a, c et B et
une augmentation plus importante de b lorsque la température s'éleve.
Le volume de la maille passe ainsi de 978,7 A 981,1 A3,

Les paramétres structuraux sont rassemblés dans le tableau
XXVII. Le facteur d'agitation thermique du magnésium est ici assez
élevé (8(1)).
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Atome | Site x y z Biso(Az) Occ.
Zr(l) 4¢ 0,1203(9) | 0,033(1) 0,251(2) 1,1(1) 1
Zr(2) 4e 0,392(1) 0,032(1) 0,752(2) 1,1(1) 1
P(1) 4c 0,513(2) 0,245(2) 0,469(2) 1,2(2) 1
P(2) 4e 0,142(1) 0,388(2) 0,384(2) 1,2(2) 1
P(3) 4c 0,350(1) 0,393(2) 0.877(2) 1,2(2) 1
o) 4c 0,577(1) 0,332(2) 0,569(1) 0.62(5) 1
0(2) 4e 0,568(1) 0,178(1) 0,344(1) 0,62(5) 1
0(Q3) 4c 0,430(1) 0,362(2) 0,397(1) 0.62(5) 1
0(4) 4e¢ 0,437(1) 0,132(1) 0,548(1) 0,62(5) 1
O(5) 4e 0,170(1) 0,218(1) 0,373(1) 0,62(5) 1
0(6) 4e 0,037(1) 0,429(1) 0,341(2) 0,62(5) 1
o(7) 4e 0,140Q1) 0,422(1) 0,553(2) 0,62(5) 1
0O(8) de 0,233(1) | 0,473(2) 0.313(2) 0,62(5) 1
0(9) 4e 0,326(1) 0,243(1) 0,823(1) 0,62(5) 1
0(10) 4e 0,357(1) 0,391(1) 0,063(2) 0,62(5) 1
o(11) 4e 0,460(1) 0,477(1) 0,828(2) 0,62(5) 1
0(12) 4e 0.263(1) 0,495(2) 0,837(1) 2,04(5) 1
Mg 4c 0,183(1) 0,201(2) 0,647(2) -1,6(3) 1/2

Tableau XXVI: Paramétres structuraux de MgéTSZrz(PO4)3 a température

ambiante.
Atome | Site x y z Biso(Az) Occ.
Zr(l) |4e 0,1194(8) 0,028(1) 0.255(2) 1,13(9) 1
Zr(2) |4e 0,3887(9) 0,040(1) 0,742(1) 1,13(9) 1
P(1) 4c¢ 0,499(2) 0,240(3) 0,467(2) 2,3(2) 1
P(2) 4e 0,141(1) 0,383(2) 0,376(2) 2,3(2) 1
P(3) 4e 0,356(2) 0,397(2) 0,894(2) 2,3(2) 1
o(1) 4e 0,579(1) 0,336(2) 0,573(1) 1,66(6) 1
0(2) 4e¢ 0,570(1) 0,168(1) - 0,350(2) 1,66(6) 1
0@3) 4e 0,434(1) 0.355(2) 0.383(1) 1,66(6) 1
0@4) 4e 0,437(1) 0,147(1) 0,556(2) 1,66(6) 1
o) 4¢ 0,166(1) 0,220(2) 0,371(1) 1,66(6) 1 .
0(6) 4¢ 0,032(1) 0,423(1) 0,340(2) 1,66(6) 1
o7 4e 0,154(1) 0,403(2) 0,568(2) 1,66(6) 1
0(8) 4c 0,226(1) 0,470(2) 0,324(1) 1,66(6) 1
0(9) 4e 0,312(1) 0,244(1) 0,828(1) 1,66(6) 1
0(10) {4c 0,362(1) 0,403(2) 0,055(2) 1,66(6) 1
0(11) |4e 0,460(1) 0.473(1) 0.836(2) 1.66(6) 1
0(12) |4e 0,265(1) 0,500(1) 0,829(2) 1,66(6) 1
Mg 4e 0,186(4) 0,146(6) | 0,647(5) 8(1) 1/2

Tableau XXVII: Paramétres structuraux de Mgy sZr,(PO,), 2 800 K.
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111.4.4. Discussion

La charpente tridimensionnelle de MgéISZrz(PO4)3 semble voisine

de celles décrites auparavant pour le cuivre et le cobalt. Cependant, le
calcul donne des distances P-O, semblant irréalistes, comprises entre
1,41 et 1,65 A 2 température ambiante et entre 1,38 et 1,71 A 21 800 K
(tableau XXVIII). La moyenne des distances P-O s'inscrit dans la gamme
des distances trouvées dans les composés précédents (1,51 A 2 300 K et
1,52 A a 800 K). Un tel écart entre les distances P-O prouve celui avec la
structure décrite en P2y/n. La prudence s'impose ici en ce qui concerne

la description de la structure. Des essais de synth&ése de monocristaux
sont actuellement en cours afin de résoudre la surstructure en P2;/a.
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Tableau XXVIII: Distances interatomiques (A) et angles (°) dans
Mg) sZr,(PO,); 2 300 K et 2 800 K.

300 K 800 K 300 K 800 K
Zr(1)-0(1) 2,07(2) 12,07(2) |Zr(2)-0(2) 2,11(2) ]2,09(2)
Zr(1)-0(3) 2,09(2) 12,08(2) |1Zr(2)-0(4) 2,09(2) }1,99(2)
Zr(1)-0(5) 2,06(2) 12,08(2) 1Zr(2)-0(6) 1,99(2) ]2,00(2)
Zr(1)-0(8) 1,99(2) |2,10(2) |Zr(2)-0(7) 2,02(2) |2.15(2)
Zr(1)-0(10) 2,09(2) 12,03(2) |2r(2)-0(9) 2,15(2) }2.19(1)
Zr(1)-0(11) 2,12(2) ]2,11(2) |Zr(2)-0(12) 2,11(2) |2,04(2)
<Z1(1)-0> 2,07 2,08 <Zr(2)-0> 2,08 2,08
O(1)-Zr(1)-0(3) 82,4(9) |85(1) 0(2)-Zr(2)-0(4) 88,3(9) |92(1)
0(1)-Zr(1)-0(5) 91(1) 87,7(9) |0(2)-Zr(2)-0(6) 96(1) 96(1)
0(1)-Zr(1)-0(8) 100(1) 96(1) 0(2)-Zr(2)-0(7) 88(1) 81,8(9)
0(1)-Zr(1)-0(11) 92(1) 92(1) 0(2)-Zr(2)-0(12) 86,1(9) |87.5(9)
0(3)-Zr(1)-0(8) 84(1) 85.2(9) |0(4)-Zr(2)-0(6) 91(1) 90(1)
0(3)-Zr(1)-0(10) 95(1) 96(1) 0(4)-Zr(2)-0(9) 89(1) 90(1)
0(3)-Zr(1)-0(11) 83,9(9) |84,4(9) 0(4)-Zr(2)-0(12) 90(1) 97(1)
0(5)-Zr(1)-0(8) 95(1) 96(1) 0(6)-Zr(2)-0(7) 86(1) 89(1)
0(5)-Zr(1)-0(10) 92(1) 91(1) 0(6)-Zr(2)-0(9) 95(1) 96(1)
0(5)-Zr(1)-0(11) 98(1) 95(1) 0(7)-Z1(2)-0(9) 95(1) 96(1)
0(8)-Zr(1)-0(10) 87(1) 92(1) 0(7)-2r(2)-0(12) 93(1) 84,5(9)
| 0(10)-Zr(1)-0(11) 81(1) 79,4(9) 0(9)-Zr(2)-0(12) 83,7(9) |80.6(8)
P(1)-0(1) 1,41(2) |1,61(2) 0O(1)-P(1)-0(2) 116(2) 105(2)
P(1)-0(2) 1,44(2) ]1,51(2) 0(1)-P(1)-0(3) 105(2) 104(2)
P(1)-0(3) 1,59(2) |]1,50(2) 0(1)-P(1)-0(4) 115(2) 110(2)
P(1)-0(4) 1,56(2) |[1,38(2) 0(2)-P(1)-0(3) 106(2) 106(2)
0(2)-P(1)-0(4) 112(2) 118(3)
<P(1)-0> 1,50 1,50 0(3)-P(1)-0(4) 102(2) 113(2)
P(2)-0(5) 1,55(2) }1,49(2) 0(5)-P(2)-0(6) 117(2) 116(2)
P(2)-0(6) 1,41(2) {1,43(2) 0(5)-P(2)-0(7) 105(2) 97(2)
P(2)-0(7) 1,52(2) |1,71(2) 0(5)-P(2)-0(8) 107(2) 112(2)
P(2)-0(8) 1,51(2) |1,41(2) 0(6)-P(2)-0(7) 101(2) 106(2)
0(6)-P(2)-0(8) 117(2) 120(3)
<P(2)-O0> 1,50 1,51 0(7)-P(2)-0(8) 109(2) 103(2)
P(3)-0(9) 1,45(2) 11,60(2) 0(9)-P(3)-0(10) 109(2) 115(2)
P(3)-0(10) 1,65(2) |1.,42(2) 0(9)-P(3)-0(11) 121(2) 122(2)
P(3)-0(11) 1,62(2) |]1.55(2) |O(9)-P(3)-0(12) 111(2) 97(2)
P(3)-0(12) 1,44(2) 11,57(2) |O(10)-P(3)-0(11) 103(2) 106(2)
0(10)-P(3)-0(12) 106(2) 112(2)
<P(3)-0> 1,54 1,54 0(11)-P(3)-0(12) 106(2) 103(2)
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Tableau XXVIII (suite):

Mg-0(2) 2,51(2) [2.85(5) [O(2)-Mg-O(5) 129(2)
Mg-0(5) 2,43(2) |2.54(5) |0(2)-Mg-O(7) 74,6(8) |77(1)
Mg-0(7) 2,202) |2.43(5) |0(2)-Mg-0(9) 84,5(9) |103(2)
Mg-0(9) 2,38(2) |2.37(5) |0(2)-MG-0(11) 83,1(8)
Mg-0(11) 2,68(2) |2.88(5) |0(2)-Mg-0(12) 123(2) |105(2)
Mg-0(12) 1,96(2) |1,45(5) |O(5)-Mg-0(7) 63.6(7) |165(9)
0(5)-Mg-0(9) 133(2) |165(9)
Mg-O>q) 2,36 2,42 0(5)-Mg-0(11) 95(1)
0(5)-Mg-0(12) 99(1)
0(7)-Mg-0(9) 106(1) |93¢1)
0(7)-Mg-0(11) 122(2) |113(2)
0(7)-Mg-0(12) 162(6) |114(2)
0(9)-Mg-0(11) 124(2) | 145(4)
0(9)-Mg-0(12) 81(1)  |87(1)
0(11)-Mg-0(12) 61,4(8) |61,8(8)
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DEUXIEME PARTIE:
CORRELATIONS
ENTRE
PROPRIETES
STRUCTURALES ET
MAGNETIQUES DE
FLUORURES DE
DIMENSIONNALITES

3D, 2D ET 1D
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I. INTRODUCTION

Ce travail a été effectué dans le cadre d'un programme européen
de recherche entre les laboratoires de Bordeaux, Leiden, Marburg et
Tenerife. I1 a pour but de corréler les structures magnétiques aux
diverses mesures magnétiques effectuées a3 Bordeaux ou au S.N.C.I. 2
Grenoble. I a nécessité 1'utilisation du diffractometre D1B afin de
résoudre les structures magnétiques 3 champ nul et du diffractométre
D20 équipé d'une bobine supraconductrice ("cryomagnet") afin d'étudier
I'évolution de celles-ci en fonction du champ magnétique.

De part leur fort caractire ionique, les fluorures comportant des
éléments de transition 3d jouent un réle important dans le
développement de modéles magnétiques. La plupart des structures
qu'ils adoptent sont constituées d'un squelette d'octaddres [MFg¢] et les
caractéristiques " cristallographiques peuvent se déduire de l'agencement |
de ces octaédres. La dimensionnalité des structures correspondantes
peut étre reliée au rapport L/M du nombre de ligands sur le nombre
d'atomes de métaux de transition présents dans la structure.

Quand L/M=6, la structure est constituée par des octaédres isolés,
mais quand ce rapport décroit (L/M<6), la coordinence octaédrique du
métal de transition n'est possible qu'ad condition d'une mise en commun
de sommets, d'arétes ou de faces entre octaddres.

Ainsi dans les composés TI(Rb)MnF4,H,0 ou les molécules d'eau
participent 2 l'octﬁédre [MnXg] et pour lesquels L/M=5, les octagdres
sont reliés par deux de leurs sommets situés en position trans pour
former des chaines infinies [MnFslf“' (1D).

Quand L/M diminue, le nombre de sommets communs entre les
octaédres augmente. Dans TIMnF4 ou L/M=4, quatre des six sommets de
I'octaédre sont reliés entre eux afin de former une structure 2 :couche
(2D).

Quand L/M devient encore plus faible, les octaddres [MFg] doivent
partager leurs six sommets dans les trois directions de l'espace comme

dans CuzFe(Mn);F;2,12H,0 ou quatre des sommets pour [l'élément
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trivalent et les six sommets pour 1'élément divalent dans les wébérites
de type NayMIIMIIF,,

Ainsi la dimensionnalité de la structure favorise l'établissement de
propriétés anisotropes. Le comportement magnétique est
particuliérement sensible au caractére mono-, bi- ou tridimensionnel
des interactions (cf. références ci-dessous).

Dans un premier temps, nous nous sommes intéressés a l'étude des’
structures tridimensionnelles CuzFe;F17,12H,0 et CuzMn,Fq,,12H50.

Puis, nous avons caractérisé des fluorures comportant du
manganése (III). L'effet Jahn-Teller de celui-ci provoque une distorsion
des octaédres [MnFgl3- et favorise la formation .de couches (TIMnF4) ou
de chaines. magnétiques (TI(Rb)MnF4,H,0).

Un nouveau type structural dérivant’ de la wébérite a également
€t€ mis en évidence avec les composés NayCoAl(Cr)F4. Les octaédres
contenant l'ion divalent (Co2+) forment des chaines qﬁi sont reliées entre
ellez par des octaédres contenant l'ion trivalent. Lorsque ce dernier est
diamagnétique tel que l'aluminium trivalent, les chaines de cobalt sont
isolées magnétiquement et des interactions monodimensionnelles

peuvent se former.

Références:
L.J. DE JONGH and A.R. MIEDEMA, Adv. Phys., 23, 1 (1974).

G. LE FLEM, Rev. Int. Htes Temp. et Réfract., 14, 71 (1977).
A. TRESSAUD and J.M. DANCE, Structure and Bonding, 52, 87 (1982).
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II. DEUX EXEMPLES DE STRUCTURES 3D DERIVANT DE
LA PEROVSKITE:
CU3F82F12,12D20 ET CU3M112F12,12D20

II.1. Rappels

I1.1.1. Elaboration .

Afin d'obtenir l'acide fluorhydrique deutéré DF, CaF, (Merck) et
D,S04 (98% dans D;0) sont chauffés 3 160°C pendant 7 h dans un
équipement de distillation en téflon. DF est ensuite isolé dans un piége
froid a2 eau lourde. '

CusFesF12,12H70 est préparé 3 partir du mélange stoechiométrique
de CuF; et FeF3 dissout dans une solution d'eau lourde contenant 35% de
DF. Celle-ci est maintenue sous atmosphére inerte A température
ambiante et avec une agitation constante. Des cristaux bleus de forme
lamellaire et rectangulaire commencent i se former au bout de deux
jours. Aprés dix jours, ils sont fitrés puis séchés dans un déssiccateur.

La préparation de CuzMn,F;5,12D,0 est similaire. CuO et Mn,03
sont dissous séparément dans une solution de DF/D20 i 25%, puis
mélangés avec un rapport molaire 3:2. La solution est chauffée a 50°C
durant une nuit. Il en résulte des cristaux rouge fongé de forme
rectangulaire qui sont filtrés au bout de deux i trois semaines.

I1.1.2. Détermination structurale

Les deux structures ont été déterminées sur monocristal sur un
diffractométre CAD4 2a la longueur d'onde du molybdéne [1,2].

Elles s'indexent dans le groupe d'espace triclinique Pi (Z=1) avec
les paramétres suivants:

CusFe,F12,12H70 ¢ Cu3zMnyFy,,12H,0 :
a = 7,504(1) A a = 7,568(1) A
b =7612(1) A . b = 7,558(1) A
c = 8,1241) A c = 8,168(1) A
o = 90,81(1)° a = 91,32(1)°
B = 89,82(1)° B = 89,72(1)°
y = 92,99(1)° Y = 92,61(1)°
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Tableau XXIX: Paramétres structuraux de CusM;F;2,12H,0 (M = Fe, Mn):

Atome x y z Biso (A2)
Cu(Dpe 0 0 0 0.9712(3)
Cu()Mmn 0 0 0 1,3959(2)
Cu(2)g, 0 172 1/2 1,1528(3)
Cu(2)Mmn 0 1/2 1/2 1,51152)
Cu(3)k, 1/2 ~1/2 0 1,0817(3)
Cu(3)pmn 1/2 1/2 0 1,5242(2)
Fe(l) 0 1/2 0 0,8211(3)
Mn(1) 0 1/2 0 1,2454(2)
Fe(2) 1/2 0 1/2 0,8606(3)
Mn(2) 1/2 0 1/2 1,28252)
F(1)ge 0,0965(3) 0,2766(2) 0,9718(3) | 1,737(1)
F(Dwmn 0,0924(2) 0,2831(2) | 0,9706(2) | 1,9789(8)
F(2)fe 0,0884(3) 0,5691(2) | 0,7797(2) | -1,4212(8)
F(2)Mp 0,0958(2) | 0,5743(2) | 0,7690(2) | 1,9611(7)
F(3)Fe 0,2256(2) 0,5881(2) 0,0957(2) 1,5081(9)
F(3)Mq 0,2220(2) | 0,5867(2) | 0,0939(2) | 1,9950(7)
F(4)p, 0,4191(3) 0,0895(2) 0,7087(2) | 1,6423(9)
F(4)Mmn 0,4187(3) 0,0891(2) | 0,7023(2) | 2.1724(8)
F(5)fe 0,2543(3) 0,0000(3) | 0,4200¢2) | 1,816(1)
F(S)Mn 0,2392(2) 0,9931(2) | 0,4140(2) | 2,2105(8)
F(6)p. 0,4502(4) 0,7673(2) | 0,5820(3) | 1,974(1)
F(6)Mmn 0,4584(3) 0,7740(2) | 0,5783(2) | 2,3040(8)
O(1)g, 0,1013(3) 0.,9274(3) | 0,7860(3) | 1,500(1)
O(Mmy 0,1019(3) 0,9248(3) 0,7884(3) | 1,9343(9)
O(2)r, 0,2318(3) 0,9571(3) | 0,1037(3) | 1,579(1)
OQ2)mn 0,2310(3) 0,9645(3) | 0,1041(3) | 1,9445(9)
O(3)Fe 0,0343(4) 0,2500(3) 1 0,5416(3) 1,974(1)
O(3)mn 0,0349(3) 0,2492(3) | 0,5437(3) | 2,1780(9)
O(4)Fe 0,2446(3) 0,5266(3) | 0,4232(3) | 1,737(1)
O4)Mmn 0,2448(3) 0,5238(3) 0,4190(3) | 2,167(1)
O(S)Ee 0,4782(4) 0,2641(3) 0,0964(3) | 1,974(1)
O(5)Mn 0,4810(3) 0,2594(3) | 0,0929(3) | 2,381(1)
O(6)F, 0,4053(3) 0,4174(3) | 0,7878(3) | 1,500(1)
O(6)Mn 0,4039(3) 0,4230(3) | 0,7872(3) | 1,8965(9)
H(1l) 0,1894(3) 0,9696(3) 0.7659(3) | 3,16(1)
H(2) 0,1198(3) 0,8275(3) 0.7872(3) | 3,16(1)
H(3) 0,2304(3) 0,9693(3) 0,1963(3) | 4,74(2)
H(4) 0,2612(3) 0,8729(3) | 0,0834(3) | 7.89(3)
H(5) 0,1022(3) 0,1982(3) | 0,4963(3) | 3,95(1)
H(6) -0,0423(3) | 0,1838(3) | 0.5538(3) | 6,32(2)
H(7) 0,2401(3) 0,5480(3) 0,3302(3) | 4,74(2)
H(8) 0,3000(3) 0,5983(3) 0,4584(3) | 7,11(2)
H(9) 0,4937(3) 0,2616(3) 0,1844(3) | 3,16(1)
H(10) 0,3983(3) 0,2016(3) | 0,0796(3) 6,32(2)
H(1l1l) 0,3135(3) 0,4532(3) 0,7658(3) | 3,95(1)
H(12) 0,4030(3) 0,3277(3) 0,7580(3) | 4,74(2)
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Les positions atomiques des deux structures sont rassemblées
dans le tableau XXIX. Celles des hydrogénes ont été calculées pour le
composé du manganése en considérant les molécules d'eau comme des
groupements rigides avec une distance fixe O-H de 0,75 A et un angle
A-O-H de 104,4°.

I1.1.3. Description de la structure

La présence d'un ion Jahn-Teller dans la phase du manganise ne
modifie pratiquement pas la structure par rapport 2 la phase du fer. Les
octagdres [MFg] sont connectés par des plans carrés [Cu(H,O)4] dans trois
directions afin de former un réseau pseudo-cubique d'octaddres [MFgs]
et [Cu(HyO0)4F7/7] reliés par les sommets (Fig.62). Un second réseau
d'octaédres [MFg] est isolé au centre de chaque pseudo-cube. Il est relié
au premier réseau uniquement par des liaisons O-H--F. La structure est
de type anti-pérovskite (ABX3) et la formule chimique peut s'écrire sous
la forme [MFG][MFGJICU(H20)4]3. Les distances interatomiques des deux
structures sont rassemblées dans le tableau XXX. Les octagdres [MFg]
sont allongés selon l'axe ¢ aussi bien dans le composé du fer que dans
celui du mahganése. Cette élongation semble due ici A l'influence des
liaisons hydrogéne sur le fluor (F(2)) permettant la connexion des
octaedres de cuivre et de manganése selon la direction c. Elle est
cependant plus prononcée dans le cas du manganése étant donnée la
présence de l'effet Jahn-Teller. Les octaédres [Cu(H;0)4F;/3]1 sont
également allongés le long de I'axe F/-Exﬁ:‘ Ils sont constitués par des
plans carrés d'atomes d'oxygéne perpendiculaires aux arétes du pseudo-
cube.

Fig.62: Structure de CuzM;F;,,12D,0 (M = Mn, Fe).
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Distance (A)

M=Fe

M=Mn

An

le (°)

M=Fe

- M=Mn

M(1)-F(1)
M(1)-F(2)
M(1)-F(3)

M(2)-F(4)
M(2)-F(5)
M(2)-F(6)

Cu(1)-F(1)
Cu(1)-0(1)
Cu(1)-0(2)

Cu(2)-F(2)
Cu(2)-0(3)
Cu(2)-0(4)

Cu(3)-F(3)
Cu(3)-0(5)
Cu(3)-0(6)

<M-F>
<Cu-F>
<Cu-O>

1,894(2)
1,975(2)
1,948(2)

1,926(2)
1,957(2)
1,919(2)

2,205(2)
1,979(2)
1,979(3)

2,412(2)
1,967(2)
1,938(3)

2,327(2)
1,968(2)
1,950(2)

1,937
2,315
1,964

1,822(2)
2,098(2)
1,931(2)

1,882(2)
2,096(2)
1,851(2)

2,239(2)
1,972(2)
1,979(2)

2,364(2)
1,967(2)
1,966(2)

2,352(2)
1,986(2)
1,953(2)

1,947
2,318
1,971

(1)-M(1)-F(2)
(1)-M(1)-F(3)
(2)-M(1)-F(3)

(4)-M(2)-F(5)
(4)-M(2)-F(6)
(5)-M(2)-F(6)

(1)-Cu(1)-0(1)
F(I)-Cua')-om
0(1)-Cu(1)-0(2)

(2)-Cu(2)-0(3)
(2)-Cu(2)-0(4)

(3)-Cu(2)-0(4)

(3)-Cu(3)-0(5)
(3)-Cu(3)-0(6)
0(5)-Cu(3)-0(6)

M(1)-F(1)-Cu(1)
F:(D-F(Z)-Cu&)

(1)-F(3)-Cu(3)

90,2(1)
89,2(1)
89,7(1)

88,‘8(1)
87,8(1)
89,0(1)

93,1(1)
87,7(1)
88,6(1)

89,3(1)
91,7(1)
89,4(1)

95,5(1)
93,9(1)
93,2(1)

136,3(1)
135,3(1)
122,5(1)

90,0(1)
90,9(1)
91,1(1)

91,1(1)
88,2(1)
88,9(1)

86,8(1)
93,1(1)
88,9(1)

89,2(1)
89,4(1)
90,6(1)

95,7(1)
92,1(1)
94,2(1)

136,86(9)
132,42(8)
123,86(8)

Tableau XXX: Distances interatomiques (A) et angles (°) dans
Cu3zM,F;5,12H,0 (M=Fe,Mn).
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I1.1.4. Etude magnétique

Les mesures magnétiques ont été réalisées sur poudre 2 l'aide d'un
magnétometre de type SQUID (Annexe III). Une dépendance linéaire de
la susceptibilité réciproque avec la température est observée pour les
deux composés avec des valeurs de 8, légerement positives, de I'ordre
de 2 K (Fig.63a et b). Les constantes de Curie expérimentales sont en
bon accord avec celles calculées 2 partir de la seule contribution de spin
des ions individuels et un facteur g de 2,24 pour Cu2+ (Cp(exp.)=9,25 au
lieu de 10,18 pour M=Fe et Cp(exp.)=7,40 au lieu de 7,41 pour M=Mn).
En dessous de 4 K, une aimantation spontanée M, apparait 3 champ nul.
Elle est due 2 la non compensation des deux sous réseaux magnétiques
existant dans la structure. Sa représentation en fonction de la
température permet de déterminer la température d'ordre Tc qui est de
3,8(2) K dans les deux composés (Fig. 64a et b). La variation de
l'aimantation en fonction du champ magnétique appliqué est également
représentée & 1,9 K pour le composé du fer et 2 diverses températures
pour celui du manganése a la figure 65. On observe une aimantation
rémanente de 0,6 pp pour le premier et de 0,9 ug pour le second 2 1,9 K.
Pour le composé du fer, 3 1,9 K la saturation des moments magnétiques
est déja atteinte 8 5 T (M = 13 pp), tandis que dans le cas du manganése,
le moment est de 7 ug a 5 T valeur éloignée de celle attendue pour la
saturation (Mg, =11 pp). Une étude Mossbauer a permis de vérifier que
les deux sites du fer s'ordonnaient en méme temps a 4 K.
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Fig.63: Variation thermique de la susceptibilité réciproque de:
a- CuzFe,F,,12H,50.
b- CusMn,F,,12H50.
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Fig.64: Variation thermique de l'aimantation spontanée:
a- pour CusFe;Fy2,12H,0
b- pour CuzMn;,F;,7,12H,0
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Fig.65: Variation de l'aimantation en fonction du champ magnétique
appliqué:
a- pour CU3F82F12,12H20
b- pour CuzMn,F{3,12H,0

117



I1.2. Structures nucléaire et magnétique de
Cu3Fez2F12,12D20 déterminées par diffraction

des neutrons

I1.2.1. Localisation des atomes d’hydrogéne

L'affinement de la structure a été réalisé A température ambiante 2
partir d'un spectre du composé deutéré enregistré sur D2B avec une
longueur d'onde de 1.594 A et un domaine angulaire compris entre 5 et
164,45°. Les positions atomiques rassemblées dans le tableau XXIX ont
été prises comme coordonnées de départ en prenant pour le deutérium
les positions atomiques calculées pour 1'hydrogene dans
Cu3Mn;F;,,12H50. Le facteur de reliabilité sur les intensités est au
départ de 0,30. L'affinement des positions du deutérium aboutit 2 un
facteur de reliabilit¢ Rg de 0,102, les facteurs d'agitation thermique
isotropiques étant fixés a 0,8 A2. Lorsqu'on libere ensuite tous les
“paramétres (119 pour 1701 réflexions) indépendamment en incluant
aussi O et F dans l'affinement, le facteur de reliabilité Rp sur les
intensités devient de 0,063 (Rp = 0,038, Rwp = 0,037 et x2 = 2,25). La
comparaison entre les spectres observé et calculé se trouve a la figure
66 et les coordonnées de la structure sont rassemblées dans le tableau
XXXI. Les paramétres de la maille sont les suivants:

a = 7,5017(3) A a = 90,814(4)°
b = 7,6097(3) A B = 89,829(3)°
c = 8,1200(3) A v = 93,013(3)°

Les distances et les angles interatomiques sont rassemblés dans les
tableaux XXXII, XXXIII et XXXIV.

Les valeurs obtenues dans le tableau XXXII sont en bon accord
avec celles calculées sur monocristal dans le tableau XXX. Les distances
O-D sont dans la gamme des distances O-H observées dans les fluorures
hydratés (<O-H>=0,957 A [3]) et sont comprises entre 0,88 et 1,05 A. Les
distances O(2)-F(5), O(4)-F(6), O(5)-F(6) et O(6)-F(4) sont plus courtes
que les autres distances O-F dans la structure. Les différentes liaisons
hydrogéne impliquées entre O et F permettent ainsi de favoriser des
-interactions de superéchange dans les trois directions de I'espace entre
l'octagdre [Fe(2)Fg] isolé au centre du pseudo-cube et le sous-réseau
formé par le cuivre et le second site du fer Fe(l).
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Figure 66: Spectre de diffraction neutronique de CusFeyF,,12D,0
a température ambiante.

[a) spectre calculé et points expérimentaux; b) positions
des raies de CuzFe;F15,12D,0; c) spectre différence].
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Biso(Az)

Atome X y z

Cu(l) 0 0 0 0,9(2)
Cu(2) 0 1/2 1/2 0,9(2)
Cu(3) 1/2 1/2 0 0,9(2)
Fe(1) 0 1/2 0 0,8(2)
Fe(2) 1/2 0 1/2 0,4(2)
F(1) 0,099(2) 0,270(2) 0,966(2) 1,3(2)
F(2) 0,094(2) 0,570(2) 0,770(2) 1,0(2)
F(3) 0,232(2) 0,589(2) 0,096(2) 2,53)
F(4) 0,436(2) 0,081(2) 0,708(2) 1,1(2)
F(5) 0,250(2) | -0,008(2) 0,418(2) 1,002)
F(6) 0,448(2) 0,761(2) 0,587(2) 1,93)
om 0,102(2) 0,932(2) 0,784(2) 0,9(2)
0(2) 0,230(2) 0,955(2) 0,113¢(2) |- 1,6(2)
0(3) 0,032(2) 0,241(2) 0,542(2) 1,9(2)
o4 0,253(2) 0,528(2) 0,427(2) 1,4(2)
0(5) 0,486(2) 0,260(2) 0,091(2) 1,1(2)
0(6) 0,408(2) 0,412(2) 0,788(2) 1,2(2)
D(1) 0,228(2) | 0,984(2) 0,762(2) 2,8(3)
D(2) 0,107¢(2) 0.801(2) 0,780(2) _2,3(2)
D(3) 0,227(2) 0,974(2) 0.223(2) 2,3(2)
D(4) 0,271(3) 0,849(3) 0,082(3) 7,2(6)
D(5) 0,136(3) 0.183(2) 0,487(3) 5.2(4)
D(6) -0,060(2) 0,167(2) 0,553(2) 3,2(3)
D(7) 0.248(3) 0,539(2) 0,301(2) 4,6(4)
D(8) 0,323(2) 0,601(2) 0,486(2) 2,93)
D(9) 0,505(2) 0,248(2) 0,216(2) 3,13)
D(10) 0,380(3) 0,182(2) 0,068(2) 4,4(4)
D(11) 0.286(2) 0,443(2) 0,766(2) 2,1(2)
D(12) 0,406(2) 0,277(2) 0,756(2) 2,6(3)

ambiante.
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Tableau XXXI: Paramétres structuraux de CuzFe;F;5,12D5,0 obtenus 2
partir d'un spectre enregistré sur D2B 2 température




d(A) Angle(®)

Fe(1)-F(1) | 1,95(1) |F(1)-Fe(1)-F(2) | 91,5(9)
Fe(1)-F(2) | 2,06(1) |F(1)-Fe(1)-F(3) | 91(1)
Fe(1)-F(3) | 1,99(2) |F(2)-Fe(1)-F(3) | 89(1)

Fe(2)-F(4) | 1,86(1) [F(4)-Fe(2)-F(5) | 93(1)
Fe(2)-F(5) | 1,99(1) |F(4)-Fe(2)-F(6) | 85,9(9)
Fe(2)-F(6) | 1,98(1) |F(5)-Fe(2)-F(6) | 87,4(9)

Cu(1)-F(1) | 2,17(1) |F(1)-Cu(1)-O(1) | 90,3(8)
Cu(1)-0(1)| 1,98(1) F(1)-Cu(1)-0(2) | 91,7(9)
Cu(1)-0(2)| 2,00(1) [O(1)-Cu(1)-0(2)| 91(1)

Cu(2)-F(2) | 2,35(1) |F(2)-Cu(2)-0(3) | 89,9(9)
Cu(2)-0(3)| 2,03(2) |F(2)-Cu(2)-0(4) | 91,2(9)
Cu(2)-0(4)| 1,99(2) [0(3)-Cu(2)-0(4)| 90(1)

Cu(3)-F(3)‘ 2,29(2) |F(3)-Cu(3)-0(5) | 98(1)
Cu(3)-0(5)| 1,98(2) |F(3)-Cu(3)-0(6) | 84,6(9)
Cu(3)-0(6) | 1,95(1) O(5)-Cu(3)-0(6) | 91,3(9)

<Fe-F> 1,97 Fe(1)-F(1)-Cu(1)| 135(1)
<Cu-F> 1 2,27 Fe(1)-F(2)-Cu(2)| 134(1)
<Cu-O> 1,99 Fe(1)-F(3)-Cu(3)| 122(1)

Tableau XXXII: Distances interatomiques (A) et angles (°) dans
CU3F32F12,12D20.
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d(A)
O(1)-D(1) 1,02(1)
0O(1)-D(2) 1,00(1)
0(2)-D(3) 0,90(2)
0(2)-D(4) 0,91(3)
0(3)-D(5) 11,02(3)
0(3)-D(6) 0.88(2)
0(4)-D(7) 1,03(2)
0(4)-D(8) 0,88(2)
0(5)-D(9) 1,03(2)
0(5)-D(10) 0,99(2)
0(6)-D(11) 0,98(2)
0(6)-D(12) 1,05(2)

Tableau XXXIII: Distances O-D (A) dans CuszFe,F;,,12D50.

d(0-F) d(D-F)
(A) (A)

Cu(l) O(1)-D(1)-F(4) 2,76(2) 1,75(2)
0(1)-D(2)-F(2) 2,76(2) 1,76(2)
0(2)-D(3)-F(5) 2,49(2) 1,60(2)
0(2)-D(4)~F(3) 2,79(2) 1,99(3)
0(2)-D(4)-F(1) 2,91(2) 2,9(3)

Cu(2) | 0(3)-D(5)~F(5) 2,75(2) | 1,80(3)

: 0(3)-D(6)-F(5) 2,71(2) 1,84(2)
0(4)-D(7)~F(3) 2,74(2) 1,72(2)
0(4)-D(8)-F(6) 2,58(2) 1,70(2)

Cu(3) O(5)-D(9)--F(6) 2,67(2) 1.64(2)
O(5)-D(11)-F(3) 2,81(2) 3,81(2)
0(6)-D(11)--F(2) 2,71(2) 1,78(2)
0(6)-D(12)-~F(4) | 2.61(2) 1,56(2)
0(6)-D(11)--F(1) 2,90(2) 2,49(2)
0(6)-D(11)-F(3) | 2.86(2) | 2,92(2)

Tableau XXXIV: Distances O-F et D-F (A) dans CusFe,F,5,12D,0.
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Fig.67: Spectres de diffraction neutronique de CusFeyF,,12D,0 2 20 K,
1,5 K et leur différence.
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I1.2.2. Structure magnétique

Les spectres de diffraction de CuzFe;F;7,12D70 ont ensuite été
enregistrés sur DIB entre 1,5 K et 20 K avec une longueur d'onde de
2,522 A et un domaine angulaire compris entre 4 et 83,8°. Des raies
supplémentaires apparaissent en dessous de 4 K dues a I'établissement
d'un ordre magnétique. Elles sont mises en évidence 2 la figure 67 ou
sont représentés les spectres 3 20 K, 1,5 K et leur différence. Elles
s'indexent dans le méme groupe d'espace que la maille nucléaire et avec
les paramétres de maille suivants 2 1,5 K:

a = 7,458(3) A a = 91,18(3)°
b = 7,5543) A B = 89,88(2)°
¥y = 93,24(3)°

c = 8,083(3) A

La variation thermique de l'intensité de la raie magnétique la plus
forte [001] permet de déterminer la température d'ordre qui est de
4,0(2) K (Fig.68).

I
(u.a.)

0 1 2 3 ?‘%m

Fig.68: Variation thermique de la raie magnétique [001] de
CuszFejsF17,12D,0.
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La qualité du spectre différence, d'origine purement magnétique,
nous a permis de travailler directement sur celui-ci. Le domaine
angulaire utilisé pour l'affinement va de 15 3 47° et comprend 28
réflexions magnétiques.

Dans un premier temps, seulement les moments du fer ont été pris
en compte dans I'affinement, ceux-ci apportant la contribution
magnétique la plus importante. La meilleure solution est obtenue en
orientant les moments de Fe(l) antiparalidlement 2 Fe(2) selon I'axe b.
La valeur absolue du moment magnétique du fer est alors de 4,5 pp et le
facteur de reliabilité magnétique Ry est de 0,27. La faiblesse des
moments magnétiques de Cu2+ rend délicate les conclusions définitives
quant 2 leur orientation par rapport au sous-réseau du fer. Cependant,
aprés avoir envisagé les différentes possibilités pour le cuivre, une seule
solution converge avec un facteur de reliabilité Ry de 0,084. La
comparaison entre le spectre observé et celui calculé se trouve i la
figure 69 et les intensités des raies magnétiques observées et calculées
a 1,5 K sont rassemblées dans le tableau XXXV. Les moments
magnétiques de Fe(l) et des atomes de cuivre forment un premier sous-
réseau magnétique et sont orientés ferromagnétiquement le long de
I'axe ? Le second sous-réseau formé par Fe(2) est orienté
antiferromagnétiquement 3 Fe(l) selon [ (Fig.70). Les valeurs absolues
des moments du fer et du cuivre sont respectivement 4,7(5) pg et
1,0(1) up. Le ferrimagnétisme observé lors des mesures d'aimantation
résulte donc de la non compensation des deux sous-réseaux.

L'interprétation des signes des différents couplages magnétiques
mis en jeu dans la structure selon les Ilois semi-empiriques de
GOODENOUGH et KANAMORI n'est pas facile [4,5]. Le couplage
ferromagnétique entre les cuivres et Fe(l) semble étre dominé par
I'interaction directe t2g-t2g. La faiblesse de I'angle m (134°)
favorise ce type d'interaction par rapport a l'interaction i 180° par
superéchange eg-pc-e; attendue pour des octaddres mettant en
commun leurs sommets. Quant au couplage entre Fe(2) et le reste de la
structure, il ne peut exister que par superéchange favorisé par des
liaisons hydrogéne 2a travers I'enchainement Cu-0O-H-F-Fe(2).

L'interaction antiferromagnétique a alors lieu par double corrélation
entre deux orbitales eg (eg-pc-pc'-eg).
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Fig.69: Spectres magnétiques observé, calculé et leur différence pour
CusFeyF12,12D,0 2 1,5 K. ‘

Fig.70: Structure magnétique de CuzFe;F;,,12D50.
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hkl 20(°) Ing(calc.) Ing(obs.)
001 17,92 30847 31072
010 19,17 100 313
100 19,46 29454 27943
111 32,04 1892 1909
111 32,51 1916 2033
111 33,47 1799 2066
111 33,83 1813 1946
002 36,29 648 1004
020 38,90 2 135
200 39,50 534 1348
0i2 41,02 3800 3903
102 41,46 4851 5050
io2 41,54 4846 5061
012 41,69 3809 4029
i20 42,76 762 878
031 42,81 756 847
510 43,18 3509 3140
021 43,46 855 721
201" 43,65 4289 3796
501 43,73 4284 3984
120 44,92 974 1519
112 45,22 35 43
210 45,32 3190 3800
112 46,34 33 17
121 46,39 12 6
112 46,88 33 272
211 46,91 32 300
121 47,03 12 157

Tableau XXXV: Intensité des raies magnétiques calculées et observées
par diffraction des neutrons pour CujFe;F,,12D50.

I1.3. Structures nucléaire et magnétique de
Cu3zMn3;F3,12D,0 déterminées par diffraction
des neutrons

IL3.1. Localisation des atomes d'hydrogéne

Tout comme pour Cu3Fe;F;3,12D50, l'affinement de la structure a
€té réalisé A température ambiante 2 partir d'un spectre du composé
deutéré enregistré sur D2B avec une longueur d'onde de 1.594 A et un
domaine angulaire allant de 5 A 164,45° Les positions atomiques
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rassemblées dans le tableau XXIX ont été prises comme coordonnées de
départ. Des raies parasites de faible intensité apparaissent sur le
diagramme de poudre. Elles sont dues a la présence d'une faible
quantité d'impureté paramagnétique CuMnFs,7D,0 (5%). Cette phase a
été introduite comme seconde phase dans I'affinement. Sa présence
influe peu sur la détermination précise de la structure. Elle se traduit
essentiellement par des facteurs d'agitation thermique et des facteurs
de reliabilité légérement plus élevés que la normale. Tous les facteurs
d'agitation thermique ayant été fixés a 0,8 A2, Il'affinement de Ila
position des atomes de deutérium converge avec un facteur de
reliabilité sur les intensités de 0,122. Lorsque l'on lib2re les positions
atomiques de l'oxygéne et du fluor, le facteur de reliabilit¢é Rg devient
0,105. L'affinement des facteurs d'agitation thermique de chaque espéce
est réalis€é avec Rg = 0,099 et les facteurs de Debye-Waller suivants:
Bcu=0,85 A2, Byy=0,98 A2, Bg=0,44 A2, Bo = 0,8 A2 et Bp = 2,35 A2.
Aprés avoir libéré toutes les positions atomiques et tous les facteurs
d'agitation thermique indépendamment (119 paramétres pour 1861
réflexions) l'affinement final du spectre aboutit aux facteurs de
reliabilité suivants: Rg = 0,082, Rp = 0,027, Rwp = 0,036 et x2 = 8. La
comparaison entre les spectres observé et calculé se trouve 2 la figure
71 et les coordonnées de la structure sont rassemblées dans le tableau
XXXVI. Les paramétres de la maille sont les suivants:

a = 7,5437(3) A a = 91,298(3)°
b = 7,5332(3) A B = 89,716(3)°
c = 8,1399(3) A Y = 92,648(3)°

Les distances et les angles interatomiques sont rassemblés dans les
tableaux XXXVII, XXXVIII et XXXIX.

Les valeurs obtenues dans le tableau XXXVII sont également en
bon accord avec celles calculées sur monocristal de CuzM,F;,,12H,0
(M=Mn,Fe) (tableau XXX). Les distances O-D sont dans la gamme des
distances O-H observées dans les fluorures hydratés et sont comprises
entre 0,91 et 1,10 A. Les distances- O(2)-F(5) et O(6)-F(4) sont courtes.
Les différentes liaisons hydrogénes impliquées entre O et F permettent
ainsi de favoriser des interactions de superéchange dans les trois
directions de Il'espace entre l'octagdre [Mn(2)Fg] isolé au centre du
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pseudo-cube et le sous-réseau formé par le cuivre et le second site du
manganése Mn(1). '

I(u.a.)
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Figure 71: Spectre de diffraction neutronique de Cu3Mf12F12,12D20
a température ambiante.

[a) spectre calculé et points expérimentaux; b) positions
des raies de CuzMn3F,,12D50; ¢) positions des raies de
CuMnFs,7D,0; d) spectre différence].
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Atome x y z Biso(AZ)
Cu(l) 0 0 0 1,0(2)
Cu(2) 0 1/2 1/2 1,8(3)
Cu(3) 1/2 1/2 0 1,9(3)
Mn(1) 0 1/2 0 0,6(4)
Mn(2) 1/2 0 1/2 1,7(5)
F(1) 0,093(2) 0,279(2) 0,966(2) 0,8(2)
F(2) 0,094(2) 0,572(2) 0,765(2) 0,7(2)
F(3) 0,228(2) 0,583(2) 0,094(2) 0,9(2)
F(4) 0,422(2) 0,090(2) 0,708(2) 1,1(2)
F(5) 0,240(2) 0,997(2) 0,414(2) 1,1(2)
F(6) 0,457(2) 0,785(2) 0,578(2) 1,6(2)
o(l) 0,110(2) | 0,924(2) 0,783(2) 0,8(2)
02) 0,227(2) 0,969(2) 0,109(2) 1,0(2)
0(3) 0,034(2) 0,251(1) 0,552(1) 0,3(2)
o4 0,243(2) 0,525(2) 0,424(2) 1,0(2)
(0]6)) 0,484(2) 0,260(2) 0,092(2) 2,4(3)
Q(6) 0,399(2) 0,430(2) 0,785(2) 1,5(2)
D(1) 0,220(2) | 0,985(2) 0,752(2) 3,0(3)
D(2) 0,113(2) 0,805(2) 0,770(2) 3,2(3)
D(3) 0,230(2) 0,966(2) 0,225(2) 3,1(3)
D(4) 0,284(2) 0,861(2) 0,080(2) 4.0(4)
D(5) 0,124(2) 0,184(2) 0,490(2) 2,6(2)
D(6) -0,055(2) 0,164(2) 0,558(2) 2,0(2)
D(7) 0,240(2) 0,545(2) 0,290(2) 3,8(3)
D(8) 0,331(2) 0,617(2) 0,473(2) 3,6(3)
D(9) 0,492(2) 0,245(2) 0,213(2) 3,7(3)
D(10) 0,382(3) 0,190(3) 0,071(3) 6,0(5)
D(11) 0,282(2) 0,471(2) 0,769(2) 4,2(4)
D(12) 0,406(2) 1 0,296(2) | 0,746(2) 3,4(3)

Tableau XXXVI: Paramétres structuraux de Cu3zMn3F1,,12D,0 obtenus 2
partir d'un spectre enregistré sur D2B A température ambiante.
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d(d) Angle(®)

Mn(1)-F(1)| 1,85(1) |F(1)-Mn(1)-F(2) | 91,1(8)
Mn(1)-F(2)| 2,11(1) |F(1)-Mn(1)-F(3) | 91,7(9)
Mn(1)-F(3)| 1,96(1) |F(2)-Mn(1)-F(3) | 90,7(8)

Mn(2)-F(4)| 1,91(1) |F(4)-Mn(2)-F(5) | 90,3(9)
Mn(2)-F(5)| 2,09(1) |F(4)-Mn(2)-F(6) | 87(1)
Mn(2)-F(6)| 1,77(1) [F(5)-Mn(2)-F(6) | 89(1)

Cu(1)-F(1) | 2,21(1) |F(1)-Cu(1)-0(1) 88,5(8)
Cu(1)-0(1) | 2,03(1) |F(1)-Cu(1)-0(2) 93,6(8)
Cu(1)-0(2) | 1,96(1) |O(1)-Cu(1)-0(2) 89,6(9)

Cu(2)-F(2) | 2,32(1) |F(2)-Cu(2)-0(3) | 87,2(7)
Cu(2)-0(3) | 1,96(1) [F(2)-Cu(2)-0(4) 89,5(8)
Cu(2)-0(4) | 1,94(1) |0(3)-Cu(2)-0(4) 90,2(8)

Cu(3)-F(3) | 2,29(1) F(3)-Cu(3)-0(5) 96(1)
Cu(3)-0(5) | 1,97(2) [F(3)-Cu(3)-0(6) 91,0(8)
Cu(3)-0(6) | 1,96(1) |O(5)-Cu(3)-0(6) 96(1)

<Mn-F> 1,95 n(1)-F(1)-Cu(1)| 136(1)
<Cu-F> 2,27 n(1)-F(2)-Cu(2)| 133(1)
<Cu-O> 1,97 n(1)-F(3)-Cu(3)| 124,9(8)

Tableau XXXVII: Distances interatomiques (A) et angles (°) dans
Cu3Mn2F12,12D20.
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aXx)
0(1)-D(1) 0.96(2)
0(1)-D(2) 0.91(2)
0(2)-D(3) 0,95(2)
0(2)-D(4) 0,96(2)
0(3)-D(5) 0,99(2)
0(3)-D(6) 0,92(2)
0(4)-D(7) 1,10(2)
0(4)-D(8) 1,02(2)
0(5)-D(9) 0,99(2)
0(5)-D(10) 0,93(3)
0(6)-D(11) 0,96(2)
0(6)-D(12) 1,06(2)

Tableau XXXVIII: Distances O-D (A) dans CuzMn,F;5,12D,0.

d(0-F) d(D-F)
(A) (A)

Cu(l) 0O(1)-D(1)~F(4) 2,68(2) 1,72(2)
0(1)-D(2)--F(2) 2,65(2) 1,75(2)
0(2)-D(3)~F(5) 2,49(2) 1,55(2)

Cu(2) | 0(3)-D(5)F(5) 2,74(2) 1,79(2)
0(3)-D(6)-F(5) 2,74(2) 1,82(2)
0(4)-D(7)+F(3) 2,74(2) 1,64(2)
O(4)-D(8)F(6) 2,76(2) 1,75(2)

Cu(3) [0(5)-D(9)F(6) 2,752) | 1,77(2)
0(6)-D(11)-~F(2) 2,58(2) 1,64(2)
O(6)-D(12)-~F(4) | 2.64(2) | 1,59(2)

Tableau XXXIX: Distances O-F et D-F (A) dans CuzMn,F;,,12D,0.
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Fig.72: Spectres de diffraction neutronique de CuzMn;,F;5,12D,0 2a 20 K,
1,4 K et leur différence.
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I1.3.2. Structure magnétique

11.3.2.1. A_champ nul

Les spectres de diffraction de CuzMn3F5,12D,0 ont été enregistrés
sur D1B entre 1,4 K et 14 K avec une longueur d'onde de 2,526 A et un
domaine angulaire allant de 4 a 84°. Certaines des raies de diffraction
ont leur intensité qui augmente en dessous de 4 K lors de
I'établissement de I'ordre magnétique. Elles sont mises en évidence 2 la
figure 72 ol sont représentées les spectres a2 14 K, 1,4 K et leur
différence. Ces raies s'indexent dans le méme groupe d'espace que la
maille nucléaire et avec les parameétres de maille suivants 2 1,4 K:

a = 7,5203) A a = 91,53(3)°
b = 7,5383) A B = 89,82(2)°
c = 8,128(3) A ¥ = 92,70(2)°

La variation thermique de Ulintensité des raies magnétiques les
plus importantes nous a permis de déterminer la température d'ordre
qui est de 3,4(1) K (Fig.73).

I | ] |
(u.a.)
{uoay i
(1017s,5,
| 0onx,. x ,}A I
. "*se“z"ﬁx*ﬁn?"‘ué”‘ -
k
x"*"!t,.x""u

] 1
0.00 2.00 4.00 6.00 T(K)

Fig.73: Variation therquue de l'intensité des raies magnétiques de
Cu3Mn,F,,12D50.
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Aucun modéle magnétique raisonnable n'a pu décrire
convenablement l'ensemble du spectre de diffraction magnétique. Ceci
est vraisemblablement di 3 une distorsion structurale provoquée par
I'établissement de l'ordre magnétique. Il n'est plus possible alors de
faire la distinction entre les raies d'origine purement magnétique et les
raies nucléaires. En particulier les raies qui apparaissent vers 6=13,2°
étaient non magnétiques dans le cas de Cu3FeyFj5,12D,0 (Fig.67). Les
intensités des raies du spectre différence sont rassemblées dans le
tableau XL.

hkl 20(°) In(obs.)
001 17,89 5300
010 19,32 12371
100 19,36 12431
101 26,45 1234
101 26,52 3229
011 26,79 4025
1io 26,81 3960
i10 - 28,14 5931
1i1 32,10 1558
111 32,73 1635
111 33,30 412
111 33,79 1479
020 39,21 676
200 39,31 2402
013 40,92 2112
102 41,36 1210
102 41,46 385
012 41,85 2688
021 42,96 685
120 43,20 1816
210 43,27 1922
021 43 85 2046

Tableau XL: Intensités des raies magnétiques observées par diffraction
des neutrons pour Cu3Mn;F5,12D50. '

I1.3.2.2. Evolution en fonction du champ magnétique

Des mesures préliminaires de l'aimantation en fonction du champ
magnétique montrent que la saturation des moments magnétiques n'est
pas atteinte 3 5 T (Fig.65b). De ce fait, une étude a été effectuée au
S.N.C.I. 2 1,85 K jusqua 11,3 T (Fig.74). Aucune transition particuliére
n'est observée i plus haut champ: I'aimantation continue i augmenter
réguliérement jusqu'd 9,2 pp, l'aimantation 2 saturation étant de 11 png.
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Les mesures effectuées en champ croissant et décroissant n'ont montré
aucun hystérésis. |

La variation de l'aimantation a également été étudiée A bas champ
et pour diverses températures (Fig.75). Un phénomene d'hystérésis di
au ferrimagnétisme du composé apparait nettement jusqu'a 2,9 K. Sur la
courbe obtenue a 1,8 K, on observe un point d'inflexion dans la montée
en champ probablement dd aux retournements des domaines de
Rayleigh. La valeur exacte du champ critique s'obtient en effectuant la
dérivée premiere de l'aimantation par rapport au champ. Le maximum
de la courbe représente alors le champ critique He = 67 Oe.

0 ) 1 1 I ] 1
0 2 4 6 8 10 H(T)
Fig.74: Variation de l'aimantation de CuzMn;F;,,12D,0 en fonction du
champ magnétique.

Nous avons par la suite étudié I'évolution de 1la structure
magnétique de Cu3Mn;F;3,12D;0 en fonction du champ magnétique sur
D1B équipé d'un électroaimant. La température d'ordre augmente
légérement de 3,4(1) K a 3,9(1) K entre 0 et IT (Fig.76). Cependant,
I'application d'un champ magnétique provoque une orientation
préférentielle selon la direction '[110] due au ferrimagnétisme du
composé et la structure magnétique devient plus compliquée. Le champ
rémanent de 1'électroaimant (85 Oe) ne permet pas de suivre l'évolution
de la structure autour du champ critique Hc. De plus, 2 85 Oe la
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structure magnétique est d€ja superposée 2a des orientations
préférentielles. '

M
(kp) o o  °T=18K
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o sgﬂdo 0T=3,4 K
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0 200 400 600 800 H(Oe)(10°*T)

Fig.75: Variation de Il'aimantation de CuzMn,F,,12D70 en fonction du
champ 2 diverses températures.
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Fig.76: Variation thermique de I'intensité de la raie magnétique [110].
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IIL. TIMnF,: UNE STRUCTURE A COUCHES

II1.1. Elaboration

Mn;03, préalablement préparé par décomposition du nitrate de
manganése [6], a été dissous dans une solution de 40% de HF.
Séparément, une solution de TI(I) a été obtenue par la dissolution de
T1;CO3 dans une solution A 40% de HF. Les deux solutions ont ensuite &té
mélangées en proportions stoechiométriques et la solution résultante a
€t¢ maintenue dans un bécher en polyéthyléne recouvert par un verre
de montre pendant plusieurs jours & 50°C [7]. De telles conditions ont
favorisé la croissance de monocristaux de couleur marron fongée.
L'analyse chimique donne des rapports massiques en bon accord avec le
calcul:

-expérimental: Mn(16,40%), T1(60,80%), F(21,51%)

-théorique: Mn(16,38%), T1(60,35%), F(22,67%)

I11.2. Détermination de la structure sur monocristal

L'enregistrement de la structure a été -effectué sur un
diffractométre CAD4 utilisant la radiation Mo Ka. Les parameétres de la
maille ont été affinés A partir de 25 réflexions prises 3 hauts angles. Les
corrections d'absorption (u=455 cm-1) et de Lorentz-polarisation ont été
appliquées aux réflexions non nulles. 423 réflexions ont été considérées
avec Fy>50(F,). Elles s'indexent dans le groupe d'espace monoclinique
12/a (Z=4) avec les paramétres de maille suivants:

a =5397(2) A

b = 5,441(2) A
c = 12,484(5) A
B = 90,19(3)°

La structure a été déterminée par déconvolution de la fonction de
Patterson et par des transformées de Fourier successives. L'affinement
final a été obtenu avec les facteurs de reliabilité R=0,057 et Rw=0,043.
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Le tableau XLI rassemble les coordonnées atomiques et les
facteurs d'agitation thermique anisotrope. Les distances et les angles de
liaisons sont donnés dans le tableau XLII.

Mn-F(1) 2x 1,78(1) T1-F(1) 2x 2,73(1)
Mn-F(2) 2x 1,86(1) 2x 2,98(1)
Mna-F(2) 2x 2,15(1) 2x 3,22(1)
2x 3,42(1)
<Mn-F> 1,93 T1-F(2) 2x 3,07(1)
2x 3,48(1)
F(1)-Mn-F(1) 88,5(5) <N-B 3,15
F(1)-Mn-F(2)b 89,2(6)
F(2)-Mn-F(2)¢ 88,2(5)
: , intraplan:
Mn-F(2)-Mnd 146,5(7) (Mn--Mn 4x 3,832(2)
interplan:
Mn--Mn 2x 6,242(3)

Tableau- XLII: Distances interatomiques (A) et angles (°) dans TIMnF,4
(a(1/24x,1-y,2); B(x-1/2,2-y,2); ©(1-x,y-1/2,1/2-z); 9(1/2+x,y,-2)).

La structure de TIMnF4 dérive du type TIAIF4: Elle est constituée
par des octaédres [MnFg] mettant en commun leurs quatre sommets
équatoriaux de fagon a former des couches perpendiculaires a l'axe c et
séparées par des cation TI*+ qui adoptent une coordinence XII (Fig.77).
De la méme fagon que pour CsMnF4 [8], l'effet Jahn-Teller di a la

configuration d4 & spin fort du mangangse trivalent provoque une forte
élongation des octatdres (Mn-Fgx =2,15 A). Les directions des axes

d'élongation sont alternativement colinéaires aux axes [110] et [110]
constituant ainsi un arrangement antiferrodistorstif entre les octaédres
dans la couche. Les deux autres distances Mn-F de l'octatdre sont plus
courtes et sont respectivement dpp.p(2)=1,86 A pour l'axe court de
l'octaédre dans la couche et dyp.p(1)=1,78 A. La principale différence
existant entre cette structure et celle de CsMnF, réside dans la valeur de
I'angle m dans la couche qui est ici de 146,5° alors que pour le
composé du césium elle est de 161,9°.
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Fig.77: Structure de TIMnF,.
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Fig.78: Spectres de diffraction neutronique de TIMnF4 a 20 K, 1,34 K et
leur différence. ' '
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II1.3. Structure 'magnétique

II1.3.1. A champ nul

Les spectres de diffraction de TIMnF4 ont été enregistrés entre
1,34 K et 20 K sur DIB avec une longueur d'onde incidente de 2,522 Aet
un domaine angulaire compris entre 26=4° et 20=84°. La figure 78
représente les spectres 3 20 K, 1,34 K et leur différence. Elle laisse
apparaitre des réflexions magnétiques qui s'indexent dans la méme
maille que la maille nucléaire mais avec un réseau primitif (P). Les
paramétres de la maille 3 1,34 K sont les suivants:

a =5361(2) A

b=5397(2) A

c = 12,4353) A

B = 89,20(1)°

L'évolution de l'intensité de la réflexion magnétique [100] avec la
température permet de déterminer la température d'ordre Ty qui est de
4,2(5) K (Fig. 79).
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Fig.79: Evolution de l'intensité de la réflexion magnétique [100] de
TIMnF4 en fonction de la température.

De nombreuses configurations magnétiques ont été testées afin de
retrouver l'intensité des pics magnétiques observés. Le meilleur résultat
correspond a un facteur de reliabilité magnétique Rp; de 0,058 ainsi qu'a
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un facteur de reliabilité sur les intensités nucléaires Rg de 0,035 pour
28 réflexions nucléaires et 12 magnétiques dans le domaine angulaire
compris entre 20=22,5° et 20=70° (Fig.80). Les moments magnétiques du
manganése sont distribués sur deux sites différents Mn(1) (1/4,3/4,1/4)

et Mn(2) (3/4,1/4,3/4). Ils sont colinéaires a I'axe T)) et de signes
opposés entre Mn(1) et Mn(2) (Fig.81). Ils sont ainsi antiparalléles entre
deux octaédres voisins au sein d'une méme couche et paralléles entre
deux couches voisines. Le modéle obtenu correspond au groupe
magnétique P2'/a' et la valeur absolue des moments magnétiques est de
3,1(3) pp. Cette valeur est inférieure A celle attendue pour un ion
magnétique S=2 (M=3,5 ppg), cependant, la faible valeur de 1la
température d'ordre Ty peut nous permettre de penser A une saturation
incompléte des moments 2 1,34 K. Les intensités observées et calculées
avec ce modele sont rassemblées dans le tableau XLIII.

I(u.a.)
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Fig.80: Spectre de diffraction neutronique de TIMnF, a 1,34 K
[a) spectre calculé et points expérimentaux; b) positions des
raies nucléaires; c) positions des raies magnétiques]
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Fig.81: Structure magnétique de TIMnF;.

hkl 26(°) Ip(cale.) | Ip(obs.)
100 27.24 3264 3716
102 35,98 1700 1990
012 36,08 1489 1453
in2 36,47 1686 1723
104 55,62 562 569
014 55.86 850 887
io4 56,31 553 613
120 63,17 161 172
210 63,45 631 701
122 68,19 195 201
212 68,31 524 539
i22 68,50 197 206

Tableau XLIII: Intensités magnétiques calculées et observées pour
TIMnF,4 a 1,34 K.
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I11.3.2. Evolution en fonction du champ magnétique

De part son comportement magnétique, TIMnF4 a été étudié 2
basse température (2 K) entre 0 et 6 T sur le diffractometre D20 équipé
d'une bobine supraconductrice et avec une longueur d'onde. de 2,41 A.
Deux changements de structure magnétique apparaissent nettement en
fonction du champ magnétique appliqué. Le domaine angulaire compris
entre 20=22° et 26=30° a été plus particulitrement étudié en raison des
modifications du spectre (Fig.82). Une premidre transition débute vers
0,3 T avec diminution de l'intensité la raie magnétique [100] et
apparition de la raie [011] dont l'intensité est maximum aux alentours
de 3 T (Fig.83). L'intensité de cette derniere décroit entre 3 et 4 T puis
se stabilise jusqu'a 6 T. L'étude de la structure magnétique 2 3 T a pu
étre effectuée sur un domaine angulaire allant de 21,7 a 48,5°
comprenant 9 raies nucléaires et 6 raies magnétiques. La zone angulaire
entre 31 et 33° a été exclue en raison de la mauvaise qualité du bruit de
fond. La faible statistique de I'enregistrement et la restriction du
domaine angulaire rend l'affinement assez difficile, cependant celui-ci
converge vers une seule solution avec un facteur de reliabilité
magnétique de 0,07 (Fig.84). Les moments magnétiques gardent la
méme orientation relative entre eux dans la couche et sont devenus
antiferromagnétiques entre deux couches voisines (Fig.85). Ils
présentent une composante de 1,26{6) pp selon l'axe des x et de
1,40(6) ug selon y, le moment résultant étant de 1,88(4) pp. La faiblesse
de cette valeur peut étre due soit a2 la présence d'un "canting” entre les
moments du manganése soit au facteur d'échelle dont I'affinement n'est
pas trés fiable. Le spin-flop observé sur les courbes d'aimantation de
TIMnF4 semble donc lié 34 un basculement de la structure magnétique
d'environ 45° dans la couche et de 180° entre chaque couche. La
comparaison entre les intensités magnétiques observées et calculées se
trouve dans le tableau XLIV.
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Fig.82: Spectres de diffraction neutronique de TIMnF, obtenus sur D20
en champ nul (a) et A H=1 T (b), 3 T (¢c) et 5 T (d) (T=2 K).
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Fig.83: Variation de l'intensité des raies magnétiques [100] et [011] en
fonction du champ magnétique (la ligne est un guide pour
I'oeil).
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Fig.84: Spectre de diffraction neutronique de TIMnF4 2 H=3 T (T=2 K)
[a) spectre calculé et points expérimentaux; b) positions des
raies nucléaires; c) positions des raies magnétiques]
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Fig.85: Structure magnétique de TiIMnF4 a4 3 T.

hkl 26(°) Inp(cale.) Ing(obs.)
011 27,99 780 761
101 28,23 451 440
101 28,34 449 452
013 42,70 421 521
103 42,78 220 248
103 43,03 217 242

Tableau XLIV: Intensités magnétiques calculées et observées pour
TIMnF4 2 H=3 T (T=2 K). |

I11.4. Etude magnétique

Les mesures magnétiques ont tout d'abord été effectuées sur
poudre sur un magnétométre de type SQUID jusqu'd un champ
magnétique de 5 T. Des études A plus haut champ ont été poursuivies
jusqu'a 12 T avec une bobine supraconductrice au S.N.C.I. 2 Grenoble (cf.
annexe V). Des corrections prenant en compte la contribution
diamagnétique ont été effectuées dans toutes les mesures.

Une dépendance linéaire de la susceptibilité molaire réciproque
avec la température est observée entre 10 et 300 K (Fig.86): 1la
constante de Curie molaire (Cp=2,87) est en bon accord avec les valeurs
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généralement observées pour les composés du mangandse trivalent et la
température de Curie paramagnétique est de -7 K. La constante
d'échange intracouche (J/k) a été calculée a partir du modéle mis -au
point par M.E. LINES pour des couches quadratiques
antiferromagnétiques de type Heisenberg [9]. Ce modéle consiste 2
ajuster la courbe de susceptibilité par la méthode des moindres carrés,
partir de I'équation suivante:

NS _ 3943 o
‘ a=1 6™!
dans laquelle 6=kT/JS(S+1), g est le facteur de Landé, N est le nombre de
spins dans la maille, ¢, sont des coefficients calculés par le formalisme
général de la référence [10].
Ce modéle permet de retrouver le maximum de susceptibilité
représentant 1'établissement d'interactions antiferromagnétiques de
dimensionnalité 2D. Il aboutit 2 une intégrale d'échange intracouche J/k

de -0,45 K. La faiblesse de cette valeur peut se justifier par celle de la
température d'ordre Ty qui est trés basse comme nous le verrons par la

suite dans I'étude par diffraction neutronique.

mol 4

Cemuw) r J/k = -0.45

80

40
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Fig.86: Variation thermique de la susceptibilité réciproque de TIMnF,.

L'aimantation de TIMnF4 a tout d'abord été mesurée jusqu'da 5 T a
champ croissant puis décroissant (Fig.87a). Une premiére transition de
type spin-flop apparait 3 0,3 T. L'aimantation n'atteignant que 1,86 ppg 2
5 T, des études a plus haut champ ont été poursuivies jusqu'a 12 T. Le
champ rémanent de la bobine étant de 0,45 T, les points 2 champ
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Fig.87: Variation de I'aimantation de TIMnF4 en fonction du champ

magnétique appliqué (T=1,8 K):
a)entre O et S T; b) entre 0 et 12 T.
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décroissant situés en dessous de cette valeur n'ont pas pu é€tre mesurés.
L'aimantation continue de croitre jusqu'a 3,1 pp a 12 T (Fig.87b).
Cependant, on observe un changement de pente dans l'allure de la
courbe aux alentours de 4 T traduisant une autre transition magnétique.
Celle-ci doit vraisemblablement traduire un blocage des moments avec
un certain "canting”. Au-deld du second champ critique, ils s'alignent
progressivement le long du champ magnétique.

111.5. Discussion

L'arrangement particulier des directions des orbitales de certains
ions anisotropes A l'intérieur d'une structure entraine souvent un effet
Jahn-Teller coopératif. I1 en résulte généralement une élongation des
octagddres dont la direction correspond a celle de l'orbitale occupée (d,2
dans le cas d'un ion d4). D'aprés les régles semi-empiriques de
GOODENOUGH et KANAMORI, D. REINEN a établi qu'un arrangement
antiferrodistorsif d'octaédres contenant des ions Jahn-Teller [MnXg] 2
Tintérieur de couches est généralement associé 32 un comportement
ferromagnétique tandis qu'un arrangement structural ferrodistorsif
entraine un comportement antiferromagnétique (Fig.88) [11]. Ainsi
I'arrangement antiferrodistorsif de CsMnF4 induit des couches
ferromagnétiques [8]. La structure antiferrodistortive de TIMnF,4 et
I'arrangement antiferromagnétique des spins mis en évidence par les
neutrons semblent en premiére approximation en contradiction avec les
régles précédentes. La déviation importante de la valeur de l'angle de
liaison Mn-F-Mn de TIMnF,4 par rapport A l'angle idéal de 180° semble
en étre la cause principale. Ainsi, les liaisons = entre les orbitales d,, et
dy, de Mn3+ et les orbitales p; et py du fluor doivent étre prises en
compte. Les couplages qui en résultent sont fortement en compétition
avec les interaction 2 180° eg-pc-eg. De tels phénoménes avaient été
précédemment observés sur les composés 2 chaines A,MnFg,xH70
(A=cation monovalent; x=0 ou 1) dans lesquels la constante d'échange
intrachaine a tendance 2 diminuer lorsque l'angle de liaison Mn-F-Mn
s'écarte sensiblement de 180° [12]. Ce phénomeéne résulte de la
décroissance du recouvrement des orbitales responsables du
superéchange. La faible valeur de la constante d'échange intracouche
indique également une forte compétitivité entre les interactions
ferromagnétiques et antiferromagnétiques dans la couche.
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L'application d'un champ magnétique sur un systéme
antiferromagnétique peut entrainer deux sortes de transitions:
Une premiére transition de type spin-flop peut survenir lorsque le
rapport du champ d'échange sur le champ d'anisotropie Hg/Hp est
important. Pour une certaine valeur critique du champ Hg, les moments
magnétiques restent toujours couplés antiferromagnétiquement et ils
effectuent une brusque rotation de fagon A venir perpendiculaires au
champ magnétique.
Pour des syst¢mes possédant une forte anisotropie magnétocristalline
(Hg/Hp faible), la transition est de type métamagnétique: lorsque le
champ atteint un certain seuil, les moments passent directement d'un
couplage antiferromagnétique 3 un alignement ferromagnétique le long
du champ. '
L'étude de la structure magnétique de TIMnF4 par diffraction
neutronique sous champ a permis de mettre en évidence une transition
de type spin-flop. Lorsque le champ augmente, la structure magnétique
Teste invariante jusqu'd un champ critique de 0,3 T 2 partir duquel la
structure magnétique  bascule de 45° dans un état énergétique plus
stable. La seconde transition se déroulant 2 4 T est plus difficile 2a
interpréter. Elle est vraisemblablement due 3 un ordre ferrimagnétique
s'installant par un blocage des moments avec un certain "canting" lors
du redressement de ceux-ci avec le champ. Ces deux transitions
magnétiques entrainent la présence de deux hystérésis dans la courbe

Fig.88: Couplage magnétique entre octaddres [MnllIF 7.
a) arrangement structural ferrodistorsif— antiferromagnétisme
b) arrangement structural antiferrodistorsif— ferromagnétisme.
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IV. DEUX EXEMPLES DE STRUCTURES A CHAINES:

TIMnF,H,0 ET RbMnF4,H,0

I1V.1. Elaboration

Tandis qu'une seule phase est obtenue pour RbMnF4,H;0 & partir
de solutions contenant un rapport Mn:Rb de 1:1 dans HF, deux phases
TIMnF,4 et TIMnF4,H,0 peuvent étre obtenues par la méme méthode de
- préparation. Elles peuvent étre toutefois isolées séparément selon la
température appliquée durant la croissance cristalline. La premiére
phase est obtenue 2 température ambiante alors que la seconde est
obtenue 2 plus basse température.

TIMnF4,H,0 a aussi été préparé a partir du mélange
stoechiométrique de deux solutions de Mn3+ et de TI* résultant
respectivement de la solubilisation de Mn;O3 et de TICO3 dans HF a
40%. Le mélange a été chauffé 3 70°C pendant 5 min, puis il a été
refroidi jusqu'a 5°C. Aprés plusieurs semaines, des monocristaux
parallélépipédiques de couleur marron fongée ont ainsi été obtenus. La
préparation de RbMnF4,H20 quant 2 elle a déja été décrite par V.
KAUCIC et P. BUKOVEC [13]. L'analyse chimique de TIMnF4,H,0 donne des
rapports massiques en bon accord avec le calcul:

-expérimental: Mn(15,2%), TI(57,2%), F(20,9%), HyO(5%)

-théorique: Mn(15,5%), TI(57,8%), F(21,5%), H,0(5,1%).

1V.2. Détermination des structures sur monocristaux

L'enregistrement de la structure de TIMnF4,H,0 a été effectué sur
un diffractométre CAD4 utilisant la radiation Mo Ka. Les paramétres de

la maille ont été affinés 2 partir de 25 réflexions prises 2 hauts angles.
Les corrections d'absorption (p=356,7 cm-!) et de Lorentz-polarisation

ont été appliquées aux réflexions non nulles. 850 réflexions ont été
considérées avec Fy>30(F,). Elles s'indexent dans le groupe d'espace

monoclinique C2/c (Z=8) avec les paramétres de maille suivants:
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a = 13,784(1) A
b= 6,631(1) A

c = 10,537(1) A

B = 103,66(1)° .

La structure a été déterminée par déconvolution de la fonction de
Patterson. L'affinement final a été obtenu avec les facteurs de reliabilité
R=0,034 et Ryw=0,030. g

L'étude de la structure de RbMnF4,H,O quant 2 elle avait déja éié
effectuée par KAUCIC et BUKOVEC [13]. Elle s'inscrit dans le méme
groupe d'espace que celui du composé du thallium avec des paramétres
de maille 1égérement plus élevés, le rubidium étant plus gros que le
thallium:

a = 13,932(2) A

b = 6,471(1) A

c = 10,635(1) A

B = 104,54(1)°

Le tableau XLV rassemble les coordonnées atomiques et les
facteurs d'agitation thermique anisotrope des deux composés. Les
distances et les angles de liaison sont réunis dans le tableau XLVI.

La structure nucléaire de ces deux composés est constituée de
chaines d'octaédres en zig-zag avec un angle de liaison interchaine
m)=138,9° dans TIMnF4,H,0 par exemple (Fig.89). Ces
chaines sont paralleles a la direction [101], avec alternance d'octaédres
[Mn(2)F4F2/2]2' et d'octaédres [Mn(1)FF5/2(H20),] reliés entre eux par
des atomes de fluor en commun situés en position trans (Fig.90). Les
deux types d'octaédres subissent une forte élongation provoquée par la
configuration électronique d4 a spin fort de Mn3+. Le premier est allongé
le long de l'axe de la chaine avec une distance Mn(2)-F(1) de 2,166 A,
tandis que le second est allongé perpendiculairement dans le plan
équatorial avec une distance Mn(1)-O de 2,212 A [14]. La structure
présente ainsi un arrangement antiferrodistorsif des octa¢dres dans la
chaine. Les atomes de thallium (ou de rubidium), quant a eux, sont
situés entre les chaines et assurent la cohésion de l'ensemble.
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A=TI A=Rb
Mn(1)-F(1) 2x 1,903(6) | 2x 1,929(2)
Mn(1)-F(2) 2x 1,819(7) | 2x 1,802(4)
Mn(1)-O 2x 2,212(8) | 2x 2,163(5)
<Mn-Foeq, 1,86 1,86
Mn(2)-F(1) 2x 2,166(6) 2,157(2)
Mn(2)-F(3) 2x 1,828(8) 1,849(7)
Mn(2)-F(4) 2x 1,831(8) 1,825(7)
<Mn-F>¢, 1,83 1,84
F(1)-Mn(1)-F(2) 89,4(3) 89,5(3)
F(1)-Mn(1)-0 90,2(3) 89,8(1)
F(2)-Mn(1)-0 91,4(3) 90,2(2)
F(1)-Mn(2)-F(1)VI 177,5(3) 177,8(4)
F(1)-Mn(2)-F(3) 92,5(3) 93,1(3)
F(1)-Mn(2)-F(3)VI 89,3(3) 88,4(3)
F(1)-Mn(2)-F(4) 89,9(3) 89,9(3)
F(3)-Mn(2)-F(3)V1 90,0(4) 89,0(3)
F(3)-Mn(2)-F(4) 89,7(3) 90,8(3)
F(3)-Mn(2)-F(4)V1 179,1(4) 178,3(3)
F(4)-Mn(2)-F(4)V! 90,6(4) 89,5(3)
Mn(1)-F(1)-Mn(2) 138,9(3)- 137,9(1)
A-F(1) 3,423(8) 3,200(9)
A-F(1)! 3,250(8) 3,320(9)
A-F(1)II 3,233(6) 3,221(3)
A-F(2)! 2,798(8) 2,801(4)
A-F(2)1I 2,724(8) 2,758(4)
A-F(3)! . 3,317(8) 3,286(7)
A-F(3)IV 3,029(8) 3,010(8)
A-F(3)V 2,988(8) 2,882(6)
A-F(4) 3,260(7) 3,237(7)
A-F(4)IV 2,938(7) 2,984(7)
A-F(4)V! 2,958(7) 2,903(6)

Tableau XLVI: Distances interatomiques (A) et angles (°) dans
TIMnF4,H,0 et RbMnF4,H,0

d(x,1+y,z); U(-x,1-y,1-z); HI(1/2-x,1/2-y,1-2); 1V(x,1-y,1/2+2);

V(-x,1+y,1/2-z); VI(-x,y,1/2-z); YII(1/2-x,1/2+y,1/2-2)).
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Fig.90: Arrangement antiferrodistorsif a2 l'intérieur d'une chaine
[Mn1-O et Mn2-F1 sont les distances longues].
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1V.3. Structures nucléaire et magnétique de
RbMnF4,H20 déterminées par diffraction des

neutrons

Les spectres de diffraction neutronique ont été enregistrés sur DIB
équipé d'un cryostat entre 1,5 et 200 K ‘avec une longueur d'onde de
2,522 A et un domaine angulaire allant de 4 2 84°.

IV.3.1. Localisation des atomes d‘’hydrogéne

La structure nucléaire a été affinée 2 20 K en prenant comme
coordonnées de départ celles des atomes d'hydrogéne déterminées pour
le composé KMnF4,H,0 [15] et celles réunies dans le tableau XLV pour les
autres atomes. Les facteurs d'agitation thermique ont été fixés a 0,4 Az
pour tous les atomes. L'affinement de tous les autres paramétres (28)
converge vers des positions voisines de celles obtenues sur monocristal
avec les facteurs de reliabilité suivants: Rg=0,05, Rp=0,05; Rwp=0,08
pour 74 réflexions (Fig.91). Les tableaux XLVII et XLVIII rassemblent
respectivement les positions atomiques ainsi que les distances
interatomiques de la structure. L'affinement de la maille 2 20 K donne
les paramétres suivants:

a = 13,838(7) A
b = 6,429(5) A
c = 10,486(1) A

B = 103,97(1)°

Atome X y z Biso(A2)
Rb 0,075(3) | 0,753(3) | 0,440(9) 0,4
Mn(1) 1/4 1/4 1/2 0,4
Mn(2) 0 0,219(5) 1/4 0,4
F(1) 0,108(9) | 0,252(2) | 0,448(7) 0,4
F(2) 0,256(4) |-0,021(3) | 0,465(8) 0,4
F(3) 0,078(8) | 0,039(3) | 0,199(7) 0,4
F(4) 0,069(1) | 0,464(2) | 0,191(8) 0,4
o 0,261(9) | 0,323(8) | 0,293(1) 0,4
H(1) 0,318(3) 0,413(1) | 0,302(7) 0,4
H(2) 0,218(2) | 0,392(9) { 0,253(8) 0,4

Tableau XLVII: Paramétres structuraux de RbMnF4,H,0 2 20 K.
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Fig.91: Spectres de diffraction neutronique de RbMnF4,H,0 4 20 K

[a) spectre calculé et points expérimentaux; b) position des
raies nucléaires].

 |0-H-F O-F O-H H-F
Intrachaine | O-H(2)--F(4) {2,8(1) ]0,8(1) }2,06(3)
Interchafne | O-H(1)-F(3)|2,6(1) |1,0(1) |1,6(1)

0-H(2)--F(2) {2,84(8) 10,8(1) |2,5(1)

Tableau XLVIII: Distances interatomiques sélectionnées dans
RbMnF,4,H,0 2 20 K.

Les liaisons O-H formant les molécules d'eau ont respectivement
pour distance 0,8(1) avec H(1) et 1,0(1) A avec H(2). Les atomes
d'hydrogéne sont impliqués dans deux types de liaison hydrogéne. Le
premier hydrogéne H(1) connecte deux chaines paralleles d'octaédres de
manganése (liaison O--F(3)). Le second (H(2)) contribue i établir la
connexion des octa¢dres A l'intérieur des chaines (liaison O--F(4)) ainsi
qu'entre elles (liaison O--F(2)). D'un point de vue magnétique, la liaison
hydrogéne va contribuer 2 ['établissement d'interactions de
superéchange entre les chaines et permettre ainsi l'existence d'un ordre
tridimensionnel.
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1V.3.2. Structure magnétique

Lorsque l'on compare les spectres de diffraction neutronique 2
20 K et 2 4 K, on observe l'apparition de nouvelles raies d'origine
purement magnétique qui sont isolées sur le spectre différence
(20K-4K) (Fig.92). Elles s'indexent dans la méme maille que la maille
nucléaire avec les paramétres suivants:

a = 13,820(7) A

b = 6,420(5) A

c = 10,469(1) A

B = 103,97(1)°
L'étude de l'évolution de l'intensité de la raie magnétique [111] en
fonction de la température a permis de déterminer la température
d'ordre Ty qui est de 8,3(3) K (Fig.93). Différentes configurations
magnétiques ont été essayées et une seule solution converge avec un
facteur de reliabilité magnétique Ry de 0,04 et les facteurs de reliabilité
Rp=0,05, Ryp=0,08, Rg=0,04 obtenus avec 74 réflexions nucléaires, 21
magnétiques et 30 paramétres affinés. La figure 94 représente la
comparaison entre le spectre expérimental et celui calculé 2 partir des
structures nucléaires et magnétiques.

Le modeéle obtenu correspond 2 un arrangement
antiferromagnétique des moments magnétiques le long de la direction
des chaines avec une cor‘ribution magnétique uniquement selon les
‘axes 3 et T (Fig.95). Celle-ci est de 2,01(1) pp le long de I'axe 2 et de
3,35(5) pp le long de l'axe ¢, le moment total du mangandse étant de
3,46(6) pug. Les moments magnétiques des atomes Mn(l) sont couplés
antiferromagnétiquement 3 ceux de Mn(2) a l'intérieur d'une méme
chaine et ils sont couplés ferromagnétiquement entre deux chaines
voisines le long de l'axe C obéissant ainsi aux lois du groupe magnétique
C2'/c'. La comparaison entre les intensités observées et calculées se
trouve dans le tableau XLIX.
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Fig.92: Spectres de diffraction neutronique de RbMnF4,H,0 a 20 K, 4 K et
leur différence.
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Fig.93: Evolution thermique de l'intensité de la raie [111] de
RbMnF4,H,0.
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Fig.94: Spectre de diffraction neutronique de RbMnF4,H,0 2 4 K
[a) spectre calculé et points expérimentaux; b) positions des
raies nucléaires; c) positions des raies magnétiques]
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Fig.95: Structure magnétique de RbMnF4H,0.
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hkl 26(°) Ipm(calc.) | Ip(obs.)
200 21,00 61668 60665
002 28,07 5850 5179
111 29,66 46549 50109
311 39,26 41242 41216
02 46,16 15019 15009
i13 47,89 12291 11062
220 50,96 16484 18270
022 54,70 10870 7486
221 54,76 1717 1742
511 66,14 5526 6113
313 66,68 1665 4067
322 67,27 8136 10718
513 67.44 9807 9901

Tableau XLIX: Intensités magnétiques calculées et observées pour
RbMnF4,H,0 2 4 K.

1V.4. Structures nucléaire et magnétique de
TiIMnF4,H,0 déterminées par diffraction des

neutrons

IV.4.1. Localisation des atomes d’hydrogéne

Les spectres de diffraction neutronique ont été enregistrés sur D2B
équipé d'un cryostat 2 20 K avec une longueur d'onde de 1,594 A et un
domaine angulaire allant de 5 2 165°.

Un peu de phase anhydre TIMnF4 est présente dans I'échantillon
étudié. Etant donné que les paramétres strucuraux de celle-ci sont bien
connus, ils ont été pris en compte dans le calcul. La structure nucléaire a
été affinée en prenant comme coordonnées de départ celles des atomes
d'hydrogéne déterminées auparavant avec RbMnF4,H,0 et celles réunies
dans le tableau XLV pour les autres atomes. L'affinement de tous les
autres paramétres (53) converge vers des positions voisines de celles
obtenues sur monocristal avec les facteurs de reliabilité suivants:
Rp=0,058, Rp=0,022; Ryp=0,028 pour 945 réflexions (Fig.96). Les
tableaux L et LI rassemblent respectivement les positions atomiques
ainsi que les distances interatomiques compris dans la structure.
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L'affinement de la maille 2 20 K donne les paramétres suivants:

a = 13,6775(4) A

b = 6,586(5) A

¢ = 10,3890(3) A

B8 = 103,176(1)°

L'affinement converge vers des valeurs proches de celles obtenues

sur monocristal. Les positions des atomes d'hydrogéne sont voisines de
celles obtenues pour le composé du rubidium. Les liaisons O-H des
molécules d'eau ont respectivement pour distance 0,88(1) avec H(1) et
0,98(1) A avec H(2). Tout comme avec le rubidium, les atomes
d'hydrogéne sont impliqués dans deux types de liaison hydrogéne. Le
premier hydrogéne H(1) connecte deux chaines paralléles d'octaédres de
manganése (liaison O-H(1)---F(3)). Le second (H(2)) contribue 2 établir la
connexion des octaédres a l'intérieur des chaines (liaison O-H(2)---F(4))
ainsi qu'entre elles (liaison O-H(2)--F(2)).

I(u.a.)
-a)
|b)
11181 || EALOUIRTE O T R | LR T O "N 1 AN N THONN NN TMPWNY
IR I R TR ARTRY I AT T T I T KT
c)
NPt NN . - .
T — A "‘1
.z.o‘ " l‘.oA i .‘-o+; A.AGL " "30. N A'ioj A l';al —
2-THETA

Fig.96: Spectre de diffraction neutronique de TIMnF4,H,0 2 20 K

[ a) spectre calculé et points expérimentaux; b) positions des
raies de TIMnF4,H70; ¢) positions des raies de TIMnF,].
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Atome x y z Biso(A2)
Tl 0,0803(3)| 0,7355(6)| 0,4345(3)|0,11(4)
Mn(1) 1/4 1/4 1/2 0,17(9)
Mn(2) 0 0,264(2) 1/4 0,17(9)
F(1) 0,1072(3) | 0,255(1) | 0,4395(4)] 0,33(6)
F(2) 0,2493(5) |-0,0160(9)| 0,4657(5)] 0,8(1)
F(3) 0,0712(5)| 0,0444(9)| 0,1857(7)] 1,1(1)
F(4) 0,0697(5)| 0,4406(8)| 0,1880(5)| 0,18(9)
o 0,2658(4) | 0,3260(7)] 0,2985(5)] 0,11(4)
H(1l) 0,3200(9) | 0,394(2) | 0,293(1) |2,1(2)
H(2) 0,2021(7)| 0,383(1) | 0,249(1) |1,5(2)

_Tableau L: Paramétres structuraux de TIMnF4,H,0 2 20 K.

O-H-F

O-F

O-H

Intrachaine

0-H(2)--

F(4)

2,771(8)

0,98(1)

1,82(1)

Interchaine

O-H(1)-~
0-HQ)-

F(3)
F(2)

2,627(9)
2,800(7)

0,88(1)
0,98(1)

1,76(3)

2,56(1)

Tableau LI: Distances interatomiques sélectionnées dans
TIMnF4,H,0 2 20 K.
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IV.4.2, Structure magnétique

I1.4.2.1. 3 champ nul

Lorsque l'on compare les spectres de diffraction neutronique 2
20 K et 2 1,3 K, on observe l'apparition de nouvelles raies purement
magnétiques qui sont isolées sur le spectre différence (20 K - 1,3 K)
(Fig.97). Elles s'indexent dans la méme maille que celle nucléaire avec
les paramétres suivants a 1,3 K:

a = 13,677(2) A

b = 6,5841(8) A

c = 10,386(1) A

B = 103,12(1)° ‘

‘L'étude de I'évolution des intensités des raies magnétiques [210] et [301]
en fonction de la température permet de déterminer la température
d'ordre Ty qui est de 8,1(3) K (Fig.98). Différentes configurations
magnétiques ont été essayées et une seule solution converge avec un
facteur de reliabilité magnétique Rp=0,16 et les facteurs de. reliabilité
Rp=0,06, Rwp=0,099, Rg=0,042 obtenus avec 54 réflexions nucléaires, 52
magnétiques et 24 paramétres affinés. La figure 99 représente la
comparaison éntre le spectre expérimental et celui calculé A partir des
structures nucléaire et magnétique.

Le modéle obtenu se décrit par un arrangement
antiferromagnétique des moments magnétiques le long de la direction
des chaines avec une contribution magnétique uniquement selon les
axes a et ¢ (Fig.100). Leur projection correspond 2 une composante de
1,6(1) pg le long de 'axe 2 et 2 une composante de 3,37(6) ug le long de
I'axe ¢, le moment total du manganeése étant de 3,39(6) ug. Les moments
magnétiques des atomes Mn(l) sont couplés antiferromagnétiquement 2
ceux de Mn(2) 2 lintérieur d'une méme chaine et ils sont couplés
ferromagnétiquement entre deux chaines voisines le long de I'axe <
. obéissant ainsi aux lois du groupe magnétique P2'/c’. La valeur
relativement élevée du facteur de reliabilité magnétique peut
correspondre 3 une légére déformation structurale lors de
I'établissement de l'ordre magnétique ou 3 une non-colinéarité des
moments magnétiques. Le faible nombre de raies magnétiques ne
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permet pas d'en tenir compte. La comparaison entre les intensités
observées et calculées se trouve dans le tableau LIL

I(u.a.)
A
(20K)
(13K)
1 (13K-20K)
10 20 30 40 6()

Fig.97: Spectres de diffraction neutronique de TIMnF4,H,0 4 20K, 1,3 K
et leur différence.
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Fig.98: Evolution thermique de l'intensité des raies [210] et [301]
de TIMnF,4,H,O0.
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Fig.99: Spectre de diffraction neutronique de TIMnF4,H,0 1 13 K

[a) spectre calculé et points expérimentaux; b) positions des
raies nucléaires; c¢) positions des raies magnétiques].
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o Mn
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- HO

Fig.100: Structure magnétique de TIMnF4,H50.

hkl 20(°) Ipm(calc.) Ip(obs.)
101 19,90 25221 27750
210 31,25 128605 120425
301 32,89 62387 73525
012 36,65 37852 35277
ios 42,74 6148 9697
121 49,70 37216 64504
i12 53,04 35493 30222
321 56,89 30039 35147
501 62,15 7416 7557
514 63,68 8548 11211
123 63,83 13223 15455
3503 64,35 9558 9324
412 64,55 9309 9709

Tableau LII: Intensités magnétiques calculées et observées pour
TIMnF4,H,0 2 1,3 K.
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Fig.101: Spectres de diffraction neutronique de TIMnF4,H,0 obtenus
en champ nul (a) et 3 H=2 T (b) et 4 T (c) (T=2 K).
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1V.4.2.2. Evolution en fonction du champ
magnétique

De part son comportement magnétique, TIMnF4,H70 a été étudié a
basse température (2 K) entre H=0 et H=5 T sur le diffractométre D20
équipé d'une bobine supraconductrice et utilisant une longueur d'onde
de 2,41 A. Un changement de structure magnétique apparait nettement
autour de 2 T (Fig.101). I1 se manifeste par la diminution brutale de
I'intensité de la raie magnétique principale [210] et par l'apparition
simultanée de la raie [111] (Fig.102). Une tentative d'affinement de la
structure magnétique 2 3 T a été effectuée sur un domaine angulaire
allant de 20 a 49,5°. La faible statistique de l'enregistrement entrainant
une mauvaise qualité du bruit de fond rend I'affinement assez difficile.
Aucune solution raisonnable n'a pu étre retenue.

I I
210 111
(u.a.)__ x - - .—{e(u.a.)
Foo T g
210 X . !

600 ' \ ,’
L - 800
E i
400 - A
T > - 600
x-
200 | I 1 $ - i400

Fig.102: Variation de l'intensité des raies magnétiques [210] et [111] en
fonction du champ magnétique.
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Iv.5. Etude magnétique

IV.5.1. Rappel sur les propriétés de RbMnF 4,H,0

- La susceptibilité molaire de RbMnF4,H,0 a été mesurée sur
monocristaux entre 4,2 K et 140 K selon trois axes principaux de la
structure (Fig.103). Le large maximum observé 3 42 K indique un
comportement magnétique de basse dimensionnalit€é. En dessous de
10 K, la susceptibilité augmente brutalement le long de l'axe des
chaines, laissant présager 1'établissement d'un  ordre
antiferromagnétique dirigé selon cet axe [16]. De plus, des mesures de
I'aimantation de RbMnF4,H,0 en fonction de la température ont permis
de détecter un faible moment ferromagnétique di 2 un phénoméne de
"canting” des moments d'environ 1,5° le long des chaines.

Xu -
)
3 i 4 axa {101] 1
2 ,.,‘ o axe [10])
* aze [010)
1ra T
0,04 .‘. 1
0,03 T; 1
002 - :
0,01 [-

Fig.103: Mesures de susceptibilité alternative effectuées sur
RbMnF4,H70 (d'aprés [16]).

IV.5.2. TIMnF 4H,0

Les mesures magnétiques ont été effectuées sur poudre 2 l'aide
d'un magnétomeétre de type SQUID. Les contributions diamagnétiques
ont €été prises en compte dans toutes les mesures.
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La figure 104 représente la variation thermique de la
susceptibilité réciproque de TIMnF4,H30. Celle-ci suit une loi de Curie-
Weiss au dessus de 30 K avec 6p = 40(2) K et C, = 3,1. Elle est similaire
a celles observées pour les composés isotypes du rubidium ou du
potassium avec un large minimum 2 25 K et un minimum étroit 3 8 K
[15,16]. Le premier minimum est di 2 des interactions 1D & I'intérieur
des chaines Mn-F-Mn et le second correspond 2 l'établissement d'un
ordre tridimensionnel. Le modéle de FISHER adapté pour des chaines de
longueur finie par SMITH et FRIEDBERG a été utilisé afin de calculer
I'intégrale d'échange intrachaine [17,18]. L'expression pour des chaines
antiferromagnétiques de longueur finies de type Heisenberg est la
suivante:

Ng2BS(S+1 ;
(M = -%_ﬁ%ﬁ—l[(ml)lli:& -2u 1(—1141&)2‘]
avec u = cothK-1/K et K=2JS(S+1)/kT;
N est le nombre total de spin, (n+1) est le nombre total de spins par
chaine et les autres constantes ont leur signification habituelle.
L'affinement de la courbe expérimentale aboutit 2 une constante
d'échange J/k de -3,9 K et 2 un facteur g de 2,05. Ces valeurs sont du
méme ordre de grandeur que celles précédemment obtenues pour
RbMnF,,H,0: J/k=-5,6K et g=2,05 et pour KMnF4,H,0: J/k=-6,5K et g=2,05
[15,16].
Iy -
(mol/emnu)
100 |
80 |
60 |

40 |

20

o [T SRET SR WS VAN S0 ST WO WS NSNS SO VUND SHNE SUNN WY WO ST G (NN YN WA VNN VAN WNN WA SN S A |
0 50 100 150 200 250 T (K)

Fig.104: Variation thermique de la susceptibilité réciproque de
TIMnF,4,H,0.

La variation de l'aimantation de 'I'anF4,H20 en fonction du champ
magnétique est représentée 2 2 K 2 la figure 105. Un phénoméne
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d'hystérésis apparait nettement. L'allure de la courbe est caractéristique
d'une transition de type spin-fiop dont le champ critique est situé ici
vers 1,2 T. A 5§ T, l'aimantation atteint une valeur de 0,47 ppg trés
éloignée de celle attendue 3 saturation (=4 pg). Pour cette raison, des
mesures A plus haut champ ont été poursuivies au S.N.C.I. 2 Grenoble.
Aucune transition supplémentaire n'a ét€ observée, l'aimantation
augmentant d'une fagon monotone jusqu'a 1 pug 2 12 T. Des mesures sous

champ pulsé seront poursuivies jusqu'a 40 T a Toulouse.

M
(1y) I

0.4 )

0.3 - : s
@ - a =2K

02 4.

0.1 - e

0 -,J L) i 1 1
0 1 2 3 4 H(T)

Fig.105: Variation de l'aimantation de TIMnF4,H,0 en fonction du
champ magnétique. :

1V.6. Discussion

RbMnF4,H,0 et TIMnF4,H,0 adoptent tous deux le méme
arrangement antiferromagnétique a l'intérieur des chaines. La variation
thermique de leur susceptibilité réciproque est similaire et caractérise
un antiferromagnétisme monodimensionnel. Cependant, le couplage
magnétique interchaines est différent entre les deux composés. Pour le
premier, les moments magnétiques sont couplés ferromagnétiquement
entre deux chaines le long de l'axe ?, tandis que dans le second, ils sont
couplés antiferromagnétiquement. Cette différence de couplage
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interchaine semble avoir un: rdle décisif dans le comportement de
I'aimantation en fonction du champ magnétique. En effet, pour le
premier on observe une saturation progressive des moments avec le
champ magnétique, tandis que le second présente une transition de type
spin-flop. Le couplage prépondérant entre deux octatdres de manganése
trivalent appartenant a3 deux chaines différentes ne peut s'opérer que
par superéchange selon 1'enchainement Mn-O-H:--F-Mn, la liaison
hydrogéne pontant les deux anions. Selon les regles semi-empiriques de
GOODENOUGH-KANAMORI, les seules interactions magnétiques possibles
existent par double corrélation ou par délocalisation entre les orbitales
eg du manganése (eg-pPg-Po-eg) ot elles correspondent 2 un couplage
ferromagnétique. Celui-ci s'effectue selon I'axe T entre deux Mn(l) dans
RbMnF4,H,0 i travers l'enchainement Mn(1)-O-H(2)---F(2)-Mn(1), tandis
que dans TIMnF4,H50, il s'opére entre Mn(l) et Mn(2) 2a travers
I'enchainement Mn(1)-O-H(1)--F(3)-Mn(2). Cette interaction étant la plus
faible, elle doit étre la premiére 2 se découpler lors de la transition spin-
flop de TIMnF4,H,0. Cependant, il n'a pas été possible de le vérifier par
diffraction des neutrons. Une étude de la transition magnétique sous
champ s'avére nécessaire sur monocristal.

L'arrangement antiferromagnétique est caractéristique des
fluorures de manganése trivalent possédant wune structure
antiferrodistorsive avec un angle de recouvrement entre les orbitales
mises en jeu dans l'enchainement Mn-E-Mn éloigné de 180°. Ainsi, dans
TI(Rb)MnF4,H,0 et dans TIMnF4, l'angle Mn-F-Mn se situe entre 138 et
146°.

176



V. Na,CoAlF;: UN NOUVEAU TYPE STRUCTURAL
DERIVANT DE LA WEBERITE

V.1. Rappel sur les différents types structuraux
de la wébérite

La structure de la wébérite naturelle NagMgIIAIIIIF; a été résolue
par A. BYSTROM en 1944 [19]; cette phase cristallise dans le systéme
orthorhombique (groupe spatial Imm2). Elle est constituée par un
enchainement d'octaddres [AIllF4]3- et [MglIF¢]4- dans lequel tous les
sommets des octagdres [MglIFg]4- et quatre sommets des octaddres
[AINIIF4]3- sont mis en commun, l'ensemble constituant une charpente
[MgAIlF;]2- (Fig.106). Cette structure comporte une grande analogie avec
celle de la variété hexagonale des bronzes de tungsténe et de la
structure pyrochlore. En éffct. dans les trois résecaux les octaddres
constituent des couches comportant des tunnels de section hexagonale et
triangulaire (Fig.106a). Dans les bronzes hexagonaux ces couches sont
directement liées entre elles par les sommets. Dans la wébérite elles
sont associées par les octaddres [AlllIFg]3- mettant en commun quatre
de leurs sommets (Fig.106b); ces octaédres interviennent en revanche
par leurs six sommets dans la structure pyrochlore. Le mode
d'enchainement des polyédres dans la wébérite naturelle fait apparaitre
deux types de sites pour les atomes de sodium: un site (4d) localisé au
centre de la section hexagonale (coordinence [2+6]); un site (4¢c) dans
lequel l'atome de sodium, situé entre les couches, est entouré de huit
atomes de fluor formant un cube distordu (coordinence [4+4]) (Fig.107).
La structure wébérite de formulation générale NayMIIMIIF, peut
également étre décrite comme formée de chaines en zig-zag d'octaddres
[MIIF4]4- 3 sommets communs connectés par des octadédres [MIIF¢]3-,
Elle présente généralement une symétrie orthorhomblque, les chaines
M“Fs]n étant alors toutes paralleles 3 l'axe 2 de la maille (Fig.108a)
[20-25]. Cependant, certaines phases de formulation NayMnMIIF,
possédent une symétrie trigonale favorisée probablement par 1la
présence d'ions Mn2+ de plus grande taille [26,27]. Les chaines d'ion
divalent s'associent dans ce cas parallelement pour former des couches
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[M;IMHIFIO]:n" et pivotent d'un angle de 60° entre chaque couche
prenant ainsi trois directions différentes 2 l'intérieur d'une méme maille
(Fig.108c). Un arrangement structural intermédiaire a également été
observé pour Na,CuFeF, et NayCuGaF7 dans lesquels seulement deux
directions des chaines existent le long des axes [110] et [110]
appartenant 2 la symétrie monoclinique de groupe d'espace C2/c
(Fig.108b) [28,29]. '

e AV A%
(b ' (b)

Fig.106: Structure de la wébérite NaoMgAIlF7:

a) Projection idéalisée des couches d'octat¢dres sur le plan (011).
b) Connexion des couches par les octaddres [AlFg]3-.
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Fig.107: Environnements du sodium dans Na;MgAlF,.
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Fig.108: Relations entre les wébérites orthorhombique (a),
monoclinique (b) et trigonale (c).

[Les fléches indiquent la direction des chafnes [MHFsﬁne].
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V.2. Syntheése

Les échantillons polycristallins de NayCoAlF; et de NayCoCrF4 ont
été préparés 2 l'état solide A partir d'un mélange en proportions
stoechiométriques des fluorures élémentaires. La réaction est effectuée
en tube scellé de platine 2 750°C pendant 24 h. Aprés broyage en
atmosphére séche, le mélange est recuit plusieurs fois afin d'éliminer les
traces de composés binaires intermédiaires et des composés de départ.
L'analyse radiocristallographique des poudres a cependant révélé la
présence de traces persistantes de CoF,, de AlF; ou de CrF3 et de Na3AlFg
ou de NazCrFg. Na;CoAlF7 est de couleur rose et NayCoCrF7 est de couleur
verte.

Dans un second temps, des monocristaux ont €été obtenus pour
Na,CoAlF4 aprés fusion d'environ 10 g de poudre 2 820°C, suivie d'un
refroidissement de 3°C/h jusqu'a la température ambiante.

Vv.3. Détermination de la structure de Na;CoAlFy
sur monocristal par rayons X

V.3.1. Détermination de la structure

L'examen des clichés de Laue, de Weissenberg et de précession fait
apparaitre clairement une symétrie monoclinique: les extinctions
systématiques hkl:h+k=2n+1 et hOl:l=2n+1 sont compatibles avec les
groupes d'espace C2/c et Cc. Les paramétres a et b de la maille
apparaissent voisins de Na;CuFeF7, tandis que le paramétre ¢ est doublé.
Leur affinement a été réalisé par la méthode de Pawley a partir d'un
diffractogramme X [30].

L'enregistrement des intensités a été effectué a 1'aide d'un
diffractométre Enraf-Nonius CAD-4 utilisant la radiation Ka du
molybdéne. Elles ont été corrigées des effets de Lorentz-polarisation et
d'absorption. Le tableau LIII résume les caractéristiques
cristallographiques et les conditions d'acquisition des données. Tous les
calculs ont été réalisés A l'aide du programme SHELX76 [31]. Les
coefficients de diffusion atomique ainsi que les termes de dispersion
anomale sont tirés des Tables Internationales de Cristallographie [32].

Le schéma de pondération w = 1/62(F,) a été adopté et le
paramétre d'extinction isotropique € a été pris en compte de fagon 2 ce
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que F. = F(1-10-4.e.F2/sin0). Les facteurs de reliabilité utilisés dans ce
cas sont:

R=3 (Fol -|Fcl)/X Fo
Ry =[Z w (Fol -|Fc|)2 /X w Fy2]172,

La structure a été résolue dans le groupe d'espace C2/c. Les sites
des atomes de cobalt ont été trouvés par déconvolution de la fonction de
Patterson et ceux des atomes d'aluminium, de sodium et de fluor ont été
localisés par des transformées de Fourier successives. Un premier calcul
prenant en compte des facteurs d'agitation thermique isotrope converge
avec les facteurs de reliabilité R = 0,058 et Ry, =0,055. L'affinement final
conduit aux facteurs de reliabilit¢é R = 0,021 et Ry, = 0,022 , avec des
facteurs d'agitation thermique anisotrope. Les tableaux LIV et LV
rassemblent les coordonnées atomiques et les facteurs d'agitation
anisotrope. Les distances et les angles sont donnés dans le tableau LVI.

V.3.2. Description de la structure

La projection sur le plan (010) de la structure est représentée a la
figure 109a. Tout comme la wébéritc orthorhombique, la structure est
constituée par des couches [M;IMmFmﬁn' contenues dans le plan 7(001)
et dans lesquelles les ions MII forment des chaines infinies d'octaddres
reliés par les sommets en position trans. Les ions 'Co2+ sont en sites
octagdriques; les distances Co-F étant comprises entre 2,00 et 2,02 A
conformément 3 la somme des rayons ioniques d'aprés SHANNON: 2,03
A [33]. Les chaines sont alternativement constituées par deux angles
m) de 125,5° et de 126,6°. Des relations basées sur les
orientations relatives des chaines [MUFslin' dans les couches
[ManmFm]gn' successives ont été mises en évidence par
YAKUBOVITCH et al. [28] et sont représentées A la figure 108.

181



n ristal

Symétrie

Conditions d'existence
Groupe d'espace
Paramétres de maille

Taille du cristal
F(000)

Radiation

Gamme de balayage
Mode de balayage
Angle de balayage (°)

Temps de mesure
Gammes de mesure

Réflexions balayées

Réflexions non nulles

Réflexions utilisées pour le calcul
[I>3c(D]

Nombre de parametres affinés

Maximum A/c

Coefficient d'absorption
Coefficient d'extinction

Conditions _d'acquisition_des _données:

monoclinique

hkl: h+k=2n; hOl: I=2n
C2/c, Z=16
a=1237774) A

b = 7,21003) A

¢ = 24,019209) A

B = 99,670(2)°

V = 2113,1(1) A3
Pealc. = 3.33 g.cm*3
0,20 x 0,14 x 0,20 mm
2000

Mo Ka
sin6/A <0,704

| mode ®

0.8 + 0,35 1g0

120 s

-16<hsg 16
-10sk< 10
-30s1<30

12059
9067
2403

207
< 0,06

p = 36,45 cm-!
e = 38(1).10°5

Tableau LIII: Caractéristiques cristallographiques et conditions

d'acquisition des données pour Na;CoAlF;.
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Bm(AZ):

Atome Site  |Symétrie X y z '
Na(l) | 4a i 0 0 0 2,52(6)
Na(2) | 4b i 0 12 0 3,00(7)
Na@3) | 4 i 1/4 va 0 . 4,1309)
Na(4) | 4e 2 0 0,2853(2) 1/4 2,87(6)
Na(5) | 8f 1 0.2469(1) | 0,0456(2) 0,24761(4) 1,96(4)
Na6) | 8f 1 0,3732(1) 0,0089(2) 0,12145(5) 2,49(4)
Co(l) | 8f 1 0,12240(3) 0,01138(4) 0,37239(1) | 0,672(8)
Co2) | 8f 1 0,37334(3) 0,26382(4) 0,37400(2) 0,646(8)
Al(1) 4d i 1/4 1/4 12 0,66(3)
1A1Q2) 4e 2 12 0,2522(1) 1/4 0,65(3)
AlI(3) 8f 1 0,1264(1) 0,2651(1) 0,12584(4) 0,62(2)
F(11) | 8f 1 0,1680(1) 0,0930(2) 0,4530(1) 1,53(5)
F(12) | 8f 1 0,3503(1) 0,2767(2) 0,4546(1) 1,46(5)
F(13) | 8f 1 0,1723(1) 0,4493(2) 0,4687(1) 1,46(5)
F21) | 8f 1 0,4225(1) 0,0751(2) 0,2093(1) 1,32(5)
F(22) | ¢&f 1 0,3949(1) 0,2580(2) 0,2933(1) 1,36(5)
F(23) | 8f 1 0,4242(1) 0,4372(2) 0,2092(1) 1,42(5)
F(31) | 8f 1 0,2618(1) 0,3155(2) 0,1126(1) | - 1,42(5)
F(32) | 8f 1 0,0083(1) 0,2118(2) 0,3599(1) 1,43(5)
F(33) | 8f 1 0,1738(1) 0,0305(2) 0,1401(1) 1,29(5)
F(34) | 8f 1 0,0877(1) 0,2210(2) 0,0511(1) 1,45(5)
F(35) | 8f 1 0,0783(1) 0,4985(2) 0,1115(1) 1,30(4)
F(36) | sf 1 0,1652(1) 0,3109(2) 0,2008(1) 1,28(5)
| F4) 8f 1 0,4704(1) 0,3255(2) 0,0948(1) 1,27(5)
1Ees) 8f 1 0,2173(1) 0,1996(2) 10,3418(1) 1,26(5)

Tableau LIV: Coordonnées atomiques et facteurs d'agitation
thermique isotrope de Na;CoAlFq

[*Begq = 872/3Z:Z;a;"8 Uyi(@; ).
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Aome | Site |Symémie | Uy Uspy Us3 Uy Uss Uy,
Na(1) 4a i |34509) |214(8) |35009) |-124(D) |-79) |-30(7)
Na(2) 4b i |27709) |442010) |453(11) |183(8) |1598) |63(8)
Na(3) 4c i |s49015) |432011) |656(16) [227(9) |299(13) | 188(9)
Na(4) 4 | 2 |387012) |268(8) |478(13) |0 201(10) |0

Na(5) 8f 1 |2386) [2185) |276(6) |854) |11(5) |44(4)
Na(6) 8f 1 |317¢6) |474() |142(5) |-104(5) |-24) | 17(5)
Co(1) 8f 1 |77y |88y |oiwy |5y |16y |-1¢1)
Co(2) 8f 1 |831) |79y [8s(1) oy  |22() |-4q1)
Al(1) 44 i |owe) |111@) [515) |93 [204) |[-33)
AlQ2) de 2 - |s66) |984) [62¢5) o 154) |o

Al(3) 8f 1 |75 633 [913) |3 122) |-1002)
F(11) 8f 1 |190m {2527 |133) |-876) |4(5)  |-58(6)
F(12) 8f 1 |178®) [254(m) |1458) |-32(6) |946) |-41(6)
F(13) 8f 1 |2027) |207() |1427) |26(6) |16(6) |58(6)
F(21) 8f 1 |185(m) |175(6) [133(7) |-505) |2(5)  |-40¢5)
F(22) 8f 1 |1638) |249n) [12548) |-15(5) [80(6) |-13(5)
F(23) 8f 1 |194) |192) |148(7) |576) |96)  |52(6)
F(31) 8f 1 {108 |177¢6) |2638) |-2(66) |56(6) |~46(5)
F(32) 8f 1 |18 [1706) [262(8) |5(6) |55(6) |46(5)
F(33) 8f 1 178 |786) [228) |8(5) [12(5) |5(5)
F(34) 8f 1 |2168) [182() |136(m) [-37(5) |-14(6) |-39(6)
F(35) 8f 1 |1826) [836) [220m [195) [10(5) |16(5)
F(36) 8f 1 [1918) [1536) |130(m) |-21(5) |-10¢6) |4(6)
F(4) 8f 1 |10 [1796) [193) |-196) |28(5) |46(5)
F(5) 8f 1 120 |164(6) [1938) [296) [27(5) |-34(5)

Tableau LV: Facteurs d'agitation thermique anisotrope (x104 (A2))
de Na;CoAlFy-
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Tableau LVI: Distances interat'omiqucs (A) et angles de liaison (°) de

Na;CoAlFy:

Co(1)-F(31)) ~  2,001(1) Co(2)-F(22) 2,001(2)
-F(32) 2,008(1) -F(4Y) 2,003(1)
-F(41) 2,010(2) -F(12) 2,006(2)
-F(11) 2,012(2) -F(5) 2,010(1)
-F(5) 2,013(2)  E(359) 2,017(2)
-F(23i) 2,020(2) -F(33ii) 2,021(2)

<Co(1)-F> 2,011 <Co(2)-F> 2,010

Co(1i))-F(4)-Co(2v) 125,5(1)

Co(1)-F(5)-Co(2)  126,6(1)

AI(1)-F(11) 2x 1,789(2) Al2-F21)  2x 1,786(2)
-F(12) 2x  1,795(2) -F(22) 2x 1,797(2)
-F(13) 2x 1,820(2) -F(23) 2x  1,820(2)

<Al(1)-F> 1,801 <Al2)-F> 1,801

Al(3)-F(31) 1,795(2) Co(1)-F(11)-Al(1)  146,1(1)
-F(32iii) 1,798(2) Co(1ii)-F(23)-A1(2) 138,9(1)
-F(35) 1,799(2) Co(1ii)-F(31)-A1(3) 140,6(1)
-F(33) - 1,804(2) Co(1)-F(32)-Al(3ii) 141,0(1)
-F(34) 1,807(3) Co(2)-F(12)-Al(1)  143,7(1)
-F(36) 1,814(3) Co(2)-F(22)-Al(2)  142,0(1)

<Al(3)-F> 1,803 Co(21)-F(33)-Al(3) 141,7(1)

Co(2if)-F(35)-Al(3) 140,8(1)

Na(1)-F(34)  2x 2,185(2) Na(2)-F(13iii) 2x 2.405(2)
CF120)  2x 2,556(1) -F(34) 2x 2,507(2)
-F(11iily  2x  2,615(2) -F(35) 2x 2,691(2)
-F(4vi) 2x 2,680(2) -F(12i)  2x  2,815(1)

Na(3)-F(13)) 2x 2,439(2) Na(4)-FQ21il) 2x 2,434(2)

. <F(34) 2x 2,533(2) -F(36)  2x 2,534(2)
F(31) 2x  2,725(2) F(32) 2x 2,677(2)
-F(11i)  2x  2,835(2) -F(23))  2x  2,798(2)

Na(5)-F(361) 2,265(2) Na(6)-F(21) 2,149(3)
-F(36) 2,359(2) -F(13i) 2,186(3)
-F(22) 2,496(2) -F(33) 2,586(2)
-F(21) 2,508(2) -F(351) 2,591(2)
-F(33) 2,591(2) -F(32i) 2,593(2)
-F(5) 2,601(2) -F(31) 2,595(2)
-F(23i) 2,629(2) : -F(4) 2,707(2)
-F(22i) 2,787(2) -F(5) 2,709(2)

Codes de symétrie: (i) 1/2-x, y-1/2, 12-z; (i) 172-x, 1/2+y, 1/2-z; (iii) -x, y, 1/2-z; (iv)
1/2+x, y-1/2, z; (v) 1-x, y, 1/2-z; (vi) 1/2-x, 1/2-y, -z
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a) les chaines [CoFs]nsn' paralleles
b) les chaines [CoFs]" 2 120°.



Tout -comme la wébérite monoclinique Nay;CuFeF7, NaCoAlF, posséde
deux directions de chaine [CoF5]3n- le long des axes [110] et [110]
séparées par un angle de 61,7°. Toutefois les couches identiques sont
regroupées ici par séquence de deux. La figure 109b représente une de
ces séquences a z=1/2 avec les chaines paralleles 2 la direction [110].
Une telle séquence n'est pas sans rappeler la variété orthorhombique de
la wébérite et nécessite de multiplier le parameétre ¢ de la maille

monoclinique de Na;CuFeF7 par 2.

En fait, cette nouvelle variété de la wébérite avait été proposée
une premiére fois lors de l'affinement de la structure de Na;CuFeF; par
KUMMER et al. mais avec un facteur de reliabilité sur I'affinement élevé
(R=0,12) qui avait été attribué 3 un possible "twinning" [34]. Cette
proposition avait été faite dans le groupe d'espace A2/n et le passage 2
notre maille C2/c s'obtient par la transformation suivante:

001
(V')=(o -1 o)(v>+<og-,},0)
100
- Récemment, un monocristal de Nay;CoFeF; présentant la méme
structure a été étudié par D. BABEL [35].

Les atomes de fluor terminaux sont en position trans dans les
octagdres [Al(3)F4/,F;] permettant la connexion intracouches ainsi que
dans les octaédres [Al(1)F4/2F7] connectant les couches de fagon 2
former une “"double-couche" (Fig.110a). Les longueurs de liaison entre
ces atomes de fluor et l'aluminium sont plus longues que celles avec les
autres atomes de fluor intervenant dans la connexion des chaines (F(13)
pour Al(1), F(34) et F(36) pour Al(3)). Les octaédres [Al(2)F4/,F2] quant
a2 eux permettent la connexion des "doubles-couches". Les atomes de
fluor terminaux F(21) sont ici en position cis et ils forment des liaisons
plus courtes avec l'aluminium que les autres fluors de I'octaédre
(Fig.110b). Tout comme dans les wébérites orthorhombiques et
trigonales, les atomes de sodium adoptent une coordinence VIII. Na(l)
et Na(6) sont inclus dans des bipyramides hexagonales trés aplaties
(coordinence [2+6]) avec deux distances Na-F courtes (2,18 A) et six
distances Na-F plus longues 2 l'intérieur de I'hexagone autour de 2,66 A
(Fig.111a). Les atomes Na(2), Na(3) et Na(4) quant 3 eux sont inclus dans
des cubes distordus (coordinence [4+4]) avec quatre distances moyennes
autour de 2,47 A et quatre distances plus longues autour de 2,76 A
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(Fig.111b). Les atomes Na(5) sont inclus dans des polyédres encore plus
distordus avec des distances Na-F comprises entre 2,265 A et 2,787 A.

a) b)

Fig.111: Environnements du sodium dans Na;CoAlFy:
a) bipyramide hexagonale [NaFg]
b) cube distordu [NaFg].

V.4. Etude magnétique

Nous avons vérifi€ que dans la structure de type wébérite l'ion
Co2+ ¢tait de type Ising. Il se comporte comme un systtme S=1/2,
compte tenu de son fort couplage spin-orbite avec deux valeurs de g:
g/~=6,13 et g;=2,90.

Les études magnétiques ont été réalisées a l'aide d'un
magnétométre de type SQUID de 1,8 K 2 300 K pour NaCoAlF7 et avec
une balance de type Faraday de 4 K 2 300 K pour Na;CoCrF4. La figure
112 représente la variation thermique de la susceptibilité molaire
réciproque de NayCoAlF;. La valeur extrapolée de la température de
Curie paramagnétique (ep=-107(5)K) caractérise des interactions
antiferromagnétiques intrachaines. La constante de Curie molaire
exp€rimentale (Cm=6,13) est supérieure 2 celle calculée (Cm=4,06). La
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courbe décroit réguliérement en fonction de la température jusqu'a
environ 42 K ol un changement de pente survient. En dessous de 6 K, on
observe une chute brutale de la courbe pouvant étre due 2 l'existence de
chaines finies de cobalt limitées par un faible pourcentage d'espéce
diamagnétique dans le site du cobalt. Un tel comportement a été
précédemment observé sur les composés Na;CuGaF; et NayCulnFq [29].
En raison de I'absence d'expressions théoriques adaptées 2 ce type de
chaines, I'analyse n'a pas été poursuivie. Les interactions magnétiques

ne peuvent se produire qu'a I'intérieur des chaines [C0F5]3n' dans

Na;Co0AlF7 car l'ion trivalent est diamagnétique. Elles s'effectuent par
l'intermédiaire des orbitales p du fluor et sont antiferromagnétiques
grice au couplage eg-pg-e¢gz. Un tel comportement avait été
précédemment observé sur les composés orthorhombiques NayFeAlF7 et
NazN'iAIF'-; avec toutefois un comportement classique de la susceptibilité
en fonction de la température vpour un composé antiferromagnétique
monodimensionnel [20]. La différence de comportement pourrait étre
liée a la différence d'arrangements structuraux.’

La' figure 113 représente la variation thermique de 1la
susceptibilité réciproque molaire de Na;CoCrF5. Celle-ci est
caractéristique d'un comportement paramagnétique de type Curie-Weiss
avec cependant la présence 4 4 K d'une faible aimantation spontanée de
0,054 pug pouvant correspondre i un ordre antiferromagnétique associé -
a une non-linéarité des moments ("canting”). La valeur extrapolée de la
température de Curie paramagnétique (8p=-39,5K) caractérise bien .des
interactions antiferromagnétiques. La constante de Curie molaire
expérimentale (Cm=6,39) est en bon accord avec celle calculée (5,93). La
présence essenticlle d'un ordre antiferromagnétique dans Na;CoCrFs
pourrait étre due a la compensation des sous-résecaux magnétiques
contenant Co2+ et Cr3+ tous deux possédant trois électrons célibataires
(configurations électroniques d3 et d7). Le méme phénomeéne avait été
précédemment observé avec Na;MnFeF4 [20].
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Fig.113: Variation thermique de la susceptibilité réciproque de
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V.5. Détermination de la structure magnétique de
NazCoAlF5 par diffraction des neutrons

Les spectres de diffraction neutronique ont été enregistrés sur D1B
équipé d'un cryostat entre 1,6 et 300 K avec une longueur d'onde de
2,524 A et un domaine angulaire allant de 15 2 94,8°.

Lorsque I'on compare les spectres de diffraction neutronique 2
14 K et 2 1,6 K, on observe l'augmentation de certaines raies qui
apparaissent clairement sur le spectre différence (14 K - 1,6 K)
(Fig.114). Ces raies s'indexent dans le méme groupe d'espace C2/c que le
groupe nucléaire avec les paramétres de maille suivants 2 1,6 K:

a = 12,3347) A

b = 7,198(5) A

c = 24,005(1) A

B = 99,57(1)°

L'étude de I'évolution de l'intensité de la raie magnétique [202 en
fonction de la température permet de déterminer la température
d'ordre TN qui est de 2,9(3) K (Fig.115). Bien que différentes
configurations magnétiques aient été essayées, une seule solution
converge avec un facteur de reliabilité magnétique Ry;=0,078 et un
facteur de reliabilité nucléaire Rg=0,15 obtenus avec 43 réflexions
nucléaires dont 11 magnétiques et 3 paramétres affinés. On peut noter
toutefois que la valeur élevée du facteur de reliabilité nucléaire est due
a la présence d'impuretés. Le spectre différence qui ne contient que les
raies magnétiques a €été comparé A une simulation de la structure
magnétique (Fig.116). L'analogie entre les deux spectres confirme le
modele et une comparaison entre les intensités des raies magnétiques
observées et calculées est donnée dans le tableau LVII. Dans I'hypothése
envisagée, les moments magnétiques du cobalt sont distribués sur les
deux sites Co(1) et Co(2) dont les positions sont données dans le tableau
LIV. Leurs composantes selon I'axe B est nulle et ils se projettent selon
les axes a etc de fagon A ce que les moments de Co(1) et de Co(2) soient
antiparalléles et obéissent aux lois de symétrie du groupe d'espace
magnétique C2'/c’. Le couplage intrachaine est ainsi antiferromagnétique
et celui interchaine est ferromagnétique entre deux sites identiques
selon la direction [101] (Fig.117). Les composantes des moments selon
2 et sont respectivement: M;=1,4(2) ug et M;=1,5(2) pg, le moment
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résultant étant de 1,9(1) pp. La faible valeur des moments magnétiques
peut s'expliquer par la non saturation de ceux-ci étant donnée la valeur

trés basse de la température d'ordre ou également par une structure
magnétique non colinéaire.

I(u.a.)
A

(14 K)

(1,6 K)

(1,6 K - 14K)

m

L] 1 ]

r >
10 20 30 40 8(°)

Fig.114: Spectres de diffraction neutronique de Na;CoAlF; 2 14K, 1,6 K
et leur différence.
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Fig.115: Evolution thermique de l'intensité de la raie [202)
de Na2CoAlF7. '
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Fig.116: Spectres différences (1,6 K - 14 K) de NayCoAlF5:
a) Observé; b) calculé.
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Fig.117: Structure magnétique de Na;CoAlF,.

[octagdres hachurés: chaines paralléles a [110];

octaédres blancs: chaines paralleles a [110]].

hkl 20(°) Ip(cale.) Ipp(obs.)
101 23,51 818 739
111 24,82 344 444
202 25,06 3469 3490
112 27,51 449 773
113 28,73 301 286
202 28,78 587 568
020 41,05 1139 1102
206 41,11 923 897
117 48,38 55 53
024 48,46 589 589
024 48,46 589 589

V.6.1. Affinement des paramétres de maille aux rayons X

Tablcau LVII: Comparaison entre les intensités magnétiques

calculées et observées de NayCoAlF,.
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Na;CoCrF7.

Vv.6. Détermination des structures nucléaire et
magnétique de

L'affinement des paramétres de maille de NayCoCrF; a été réalisé
par la méthode Rietveld appliquée 3 un diffractogramme RX de poudre




enregistré a l'aide d'un diffractométre en géométrie Bragg-Brentano
avec une acquisition pas i pas (A20 =0,02 et t = 20 s) entre 12 et 77° et
avec la radiation Cu Ka. Le calcul a été effectué en incluant quatre
phases dans le profil (Na;CoCrF7, CoF,, CrF; et Na3CrFg). Il converge avec
les facteurs de reliabilités Rg=0,11 et Rp=0,15 (Fig.118) vers les
paramétres de maille suivants:

a = 12,5913(7) A

b = 7,3259(5) A

c = 24,449(1) A

B = 99,675(4)°
Les résultats de I'affinement permettent ainsi de confirmer I'analogie
entre les structures de NayCoAlF7 et NapCoCrFy.

I(u.a.)

2-THETA

Fig.118: Spectres de diffraction X de Na;CoCrF; observé, calculé et leur
différence [ a) positions des raies de NazCoCrFq; b) positions
des raies de NajCrFg; c) positions. des raies de CoF,; d) positions
des raies de CrF3].

V.6.2. Structure magnétique

Les spectres de diffraction neutronique ont été enregistrés sur D1B
équipé d'un cryostat entre 1,6 et 300 K avec une longueur d'onde de
2,524 A et un domaine angulaire allant de 15 i 94,8°.

Lorsque l'on compare les spectres de diffraction neutronique 2
14 K et 2 1,6 K, on observe l'augmentation de certaines raies qui sont
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isolées sur le spectre différence (14 K - 1,6 K) (Fig.119). Elles s'indexent
dans le méme groupe d'espace C2/c que le groupe nucléaire avec les
paramétres de maille suivants:

a = 12,540(4) A

b =73143) A

c =2439(1) A

B = 99,59(2)°

L'étude de l'évolution de l'intensité de la raie magnétique [113] en
fonction de la température permet de déterminer la température
~ d'ordre Ty qui est de 5,5(5) K (Fig.120). Différentes configurations
magnétiques ont été essayées et la meilleure solution a été obtenue avec
un facteur de reliabilité Rp(=0,35 dans le ‘groupe magnétique C2'/c’
(Fig.121). Dans le modele obtenu, les chaines de cobalt sont
ferromagnétiques avec une composante magnétique de 2,2(2) pp selon
l'axe b et une composante de -1,63(7) up selon l'axe 'c_:’, la projection des
moments selon l'axe 2 étant nulle; le moment total du cobalt est alors de
2,8(2) up (Fig.122). Les moments du chrome sont opposés
antiferromagnétiquement a ceux du cobalt contenus dans les chaines
avec les mémes projections cristallographiques. Il semble raisonnable de
penser que l'interaction prédominante est ici I'interaction
antiferromagnétique entre le cobalt et le chrome, obligeant ainsi les
atomes de cobalt i adopter une orientation ferromagnétique dans la
chaine. Cependant l'existence de deux orientations de chaine différencie
les sites du chrome qui n'ont pas forcémment le méme type
d'interaction avec le cobalt; elle peut engendrer des frustrations ainsi
qu'une structure non colinéaire. Ce phénoméne a été observé avec le
composé ferrimagnétique Na,NiFeF7 [36]. Le peu de raies magnétiques
observées ne permet pas ici d'aller plus loin dans la résolution de la
structure magnétique. Les intensités magnétiques observées sont
rassemblées dans le tableau LVIIL
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Fig.119: Spectres de diffraction neutronique de Na;CoCrF5 a 14 K, 1,6 K
et leur différence.
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Fig.120: Evolution thermique de l'intensité de la raie [113]
de Nay;CoCrF1.
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2-THETA

Fig.121: Spectres magnétiques de NayCoCrFy observé, calculé et leur
différence.

3
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Fig.122: Structure magnétique de Na;CoCrFj.
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hkl 26(°) Ip(calc.) Ing(obs.)
110 23,13 697 2535
004 24,23 54 152
111 24,42 814 1233
113 25,21 506 1346
112 27,07 476 827
113 28,26 5609 5372
202 28,31 925 912
113 30,75 3 368
114 32,24 512 1103
114 35,19 102 818
204 36,86 1 147
115 36,88 1 207
115 40,17 557 570
020 40,37 466 411
311 40,69 2238 2200
310 41,15 256 480
312 41,20 119 291
116 42,03 23 785
311 42,54 i 153
023 44,57 52 231
023 44,57 52 231
312 44,80 127 274
314 44,95 186 502
116 45,57 33 297
221 47,14 503 656
117 47,56 454 739
313 47,83 456 555
223 47,87 600 688
315 48,02 219 215
400 48,18 319 365
221 48,25 228 316
132 64,62 58 122
408 64,63 55 118
513 64,93 202 426
510 65,18 94 187
421 65.87 94 106
317 65,90 544 611
113 66,13 - 358 409
319 66,21 114 128
423 66,57 194 220
511 66,65 632 822

Tableau LVIII: Comparaison entre les intensités magnétiques
calculées et observées de Nay;CoCrF5.
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V.7. Discussion

Une nouvelle variété structurale de wébérite a ainsi pu étre mise
en évidence. Elle est intermédiaire entre la wébérite orthorhombique
classique dans lesquelles les chaines contenant l'ion divalent sont toutes
parallzles et la wébérite trigonale NaMnFeF; dans laquelle les chaines
adoptent trois orientations différentes 3 60°. Dans le type Na;CoAlF7, les
chaines sont paralleles dans deux couches successives et forment un
angle de 60° avec les couches voisines. Les chaines de cobalt sont
isolées magnétiquement et des interactions antiferromagnétiques de
type Ising s'établissent a l'intérieur de celles-ci. L'ordre tridimensionnel
ne pouvant s'établir que par l'intermédiaire d'interactions de
superéchange mettant en jeu des groupements diamagnétiques (AlFg), la
température de Néel est ici trés basse. Dans le composé avec le chrome,
par contre, les- interactions magnétiques se font dans les trois directions
de l'espace et les deux sous-réseaux de chrome et de cobalt se
compensent antiferromagnétiquement.

Un tel agencement structural devrait permettre d'envisager par la
suite des doubles couches isolées magnétiquement en substituant dans
les sites Al(1) et Al(3) l'aluminium par des cations paramagnétiques et
en laissant un cation diamagnétique dans le site Al(2). La souplesse des
compositions de la wébérite ainsi que la diversité de variétés
structurales qu'elle comporte permet de retrouver la plupart des
interactions magnétiques de basse dimensionnalité.
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L'objectif de ce travail était l'application de la diffraction
neutronique A divers problémes de Chimie du Solide, l'accent étant mis
d'une part sur la compréhension des propriétés physiques de
phosphates de type A;M,(POy)3, d'autre part sur la dimensionnalité des
interactions magnétiques dans des fluorures 2 forte anisotropie

structurale.

La premiéfe partie de ce travail a permis de mettre en évidence
dans les composés de formulation A(I),ISMZ(PO‘;)3 (A=Mg,Co,Cu; M=Ti,Zr)
deux familles structurales existant selon la méthode utilisée pour leur
préparation. En effet, lorsqu'ils sont préparés par voie solide, ces
phosphates adoptent une structure de type Nasicon; préparés 3 plus
basse température par coprécipitation, ils posSédent une structure de
. type Scp(WOy4)3 plus compacte que celle du Nasicon.

Dans les phosphates de type Nasicon, les cuivres (I) et (II) ont pu
étre localisés. Le mécanisme d'oxydo-réduction Cu2++2e” 2 Cut a été lié
au déplacement du cuivre présent daﬁs le site M(Z) pour Cué’lst(PO4)3
(M=Ti,Zr) vers une position excentrée du site M(1) dans AIM2(PO4)3
(M=Ti,Zr). La connaissance approfondie de l'environnement du cuivre
dans ces matériaux va permettre l'établissement de modéles rendant
compte de leurs propriétés catalytiques et luminescentes. Le cuivre
monovalent adopte ici une coordinence linéaire ou trigonale. De plus, il a
tendance 3 s'associer avec un autre cuivre pour former des paires dans
les composés Cu]Zrz(PO4)3, H(I)’sCué.szrz(PO,,)y CuéCrZr(PO4)3 ce qui
donne lieu A des propriétés luminescentes originales.

Les transitions structurales de la variété monoclinique a la variété
hexagonale du Nasicon ont pu étre observées pour les composés

H(I)’SCu(I)’SZrz(PO4)3, CugfsTiz(PO4)3 en fonction de la température. La
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distorsion monoclinique existant dans ces composés 2 température
ambiante semble plus compliquée que celle observée par HY.P. HONG et
son étude nécessite l'obtention de monocristaux.

L'intercalation de I'hydrogéne dans Cuéfszrz(PO4)3 a pu étre réalisée
in situ sous diffraction des neutrons. La localisation de 1'hydrogéne et du
lithium dans les composés Hy (Cug sZr,(PO,); et Liz sCuy sZr)(PO,);
souligne le caractére lacunaire des phosphates de cuivre.

La tentative de résolution de la structure de Cu(IJ'ISZrz(PO‘t)3 préparé
par voie sol-gel permet d'expliquer les différences de propriétés
physiques observées entre les composés de méme formulation préparés
par voie solide ou par voie sol-gel.

Le cobalt ou le cuivre divalent s'inscrit dans des tétraédres dans le
type structural Scp(WOy4)3;, tandis que le magnésium semble préférer
une coordinence de six. Des essais de synthése de monocristaux de
MggSZrz(PO 4)3 sont actuellement en cours afin de connaitre exactement
la surstructure en P2;/a.

La faible dilatation thermique de ces matériaux a pu étre également

suivie par diffraction des neutrons.

La deuxiéme partie de cette thése est relative a 1'étude des
propriétés magnétiques de fluorures contenant des éléments de
transition 3d et A l'étroite corrélation existant avec la dimensionnalité
structurale.

La structure nucléaire des composés Cu3Fe(Mn),F7,12D,0 a pu été
complétée par le positionnement des atomes de deutérium dans la
structure. Le ferrimagnétisme observé lors des mesures d'aimantation
de CuzFe,F(7,12D,0 a pu étre expliqué par l'établissement de deux sous-

réseaux magnétiques opposés antiferromagnétiquement: le premier sous
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réseau contient un des sites du fer et les atomes de cuivre; le second
contient l'autre site du fer. Le comportement magnétique de
CuzMn,F;,,12D7,0 a pu étre également suivi jusqu'a. des champs
relativement élevés et par diffraction des neutrons. Un ordre
tridimensionnel a été détecté en dessous de 3,4(1) K.

L'anisotropie des interactions magnétiques au sein de fluorures
contenant l'ion Jahn-Teller Mn3+ a pu étre reliée 2 celle de leur
structure.

La structure magnétique du composé a couches TIMnF4 a pu étre
étudiée 2 basse température et A champ nul. Elle est caractérisée par
des plans antiferromagnétiques dont l'axe d'alignement des spins est
situé selon l'axe b de la structure. Le couplage intervenant entre deux
plans est de type ferromagnétique. Le comportement magnétique de
TIMnF, a été suivi sous champ magnétique intense; une premiére
transition de type spin-flop a été observée a2 H=0,3 T. Elle a pu étre
mise en évidence sous diffraction neutronique. Une seconde transition
magnétique apparait autour de H=4 T vraisemblablement due a un
blocage des moments avec "canting".

Les structures nucléaires des composés a chaines TIMnF4,H20 et
RbMnF4,H,0 ont pu étre complétées par la localisation des atomes
d'hydrogéne. Leurs structures magnétiques ont également été décrites.
Elles comportent le méme type d'arrangement antiferromagnétique a
I'intérieur des chaines. Cependant, le couplage magnétique entre les
chaines est ferromagnétique le long de l'axe ¢ pour le composé du
rubidium, tandis qu'il est antiferromagnétique pour celui du thallium.
Celui-ci joue un rdle décisif dans l'évolution de l'aimantation en fonction

du champ magnétique. En effet, une transition de type spin-flop est
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observée vers H=1,2 T dans TIMnF4,H70. Celle-ci a pu étre suivie par
diffraction neutronique en fonction du champ magnétique.

L'étude d'un monocristal de Na;CoAlF7 a permis la mise en évidence
d'un nouveau type structural appartenant 2 la famille wébérite. La
structure est intermédiaire entre la variété orthorhombique de 1la
wébérite naturelle et la variété trigonale de NayMnFeF4. La structure
magnétique de ce composé a également pu étre caractérisée: elle est
constituée de chaines antiferromagnétiqués contenant l'ion Co2+,

L'analogie de la structure de Na;CoCrF7 avec celle du composé
précédent a pu étre établie. Ce composé comporte des interactions
antiferromagnétiques 3 basse température. Un ordre tridimensionnel a

été mis en évidence par diffraction des neutrons 3 Tn=5,5(5) K.
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ANNEXE I: Description des diffractomeétres utilisés:

Nous avons utilisé les diffractométres de poudre D1B, D20, DIA et
D2B. Ce sont des diffractométres deux axes (monochromateur et
échantillon) 2 haut flux. En particulier, aucune sélection en énergie des
neutrons n'est réalisée; on admet donc que les neutrons diffractés
élastiquement sont largement surreprésentés.

Les composés sont placés dans un porte-échantillon étanche en
vanadium et introduits soit dans un cryostat rempli d'hélium, soit dans
un ‘“"cryomagnet" (cryostat équipé d'une bobine supraconductrice
pouvant atteindre un champ magnétique de 6 T) ou encore dans un four,
ce qui permet l'enregistrement des spectres entre 1,5 et 800 K.

A- L'instrument DIB

I1 s'agit d'un appareil équipé d'un multidétecteur courbe contenant
un mélange 3He/Xe, de rayon 1,5225 m, constitué de 400 cellules actives
couvrant un domaine angulaire 20=80° avec une résolution de 0,2°
(Fig.1). La situation de cet instrument dans le guide des neutrons loin du
réacteur (guide H22) diminue fortement le bruit de fond ambiant
(environ 5 coups par cellule et par heure). Le multidétecteur de
localisation (Positive Sensitive Detector) reste fixe pendant
I'enregistrement, ce qui en raison du flux important (6,5.106 n.cm-2.5-1 3
2,52 A) permet l'enregistrement d'un diagramme de diffraction
exploitable toutes les minutes. Ces temps de mesure sont suffisamment
courts pour permettre l'observation en temps réel de changements
rapides des diagrammes de diffraction. Deux types de monochromateurs
peuvent étre utilisés pour sélectionner I'énergie incidente des neutrons
thermiques. Le premier, en graphite pyrolytique (002), donne le flux
maximum 2 la longueur d'onde caractéristique A=2,522 A. Le second est
un cristal de germanium (311) donnant un flux moindre
(0,4.106 n.cm-2.s-1) 2 la longueur d'onde A=1,285 A.
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réacteur

rayon de courbure 27000 m
d .,:‘____.. tube guide

4 béton
B Em— "C. epoxy (6 m=m)

polyethyline (150 a=m)
plomb (100 mm)
2 Monochromateur 1

Fermature faisceau 2
Filtres graphite 3

fenetres réglables

tube sous vide
soniteur .
fenétres

échantillon

protection détecteur

0.7 mm Cd
13 mm B, C epoxy

Fig.1: Vue schématique du diffractométre DI1B.




B- L'instrument D20

D20 est situé dans le réacteur sur le guide de neutrons thermiques
H1l. En raison de la faible étendue du multidétecteur de localisation
dont il est équipé (20=12,6° dans la configuration actuelle pour 126
cellules), l'obtention d'un diagramme couvrant un large domaine
angulaire s'effectue en balayant la zone étudiée. La longueur d'onde
A=2,41 A donne un flux maximum voisin de 2.107 n.cm-2.5-1 qui est
supérieur 2 celui de D1B. Cependant, le déplacement du multidétecteur
entraine des temps d'enregistrement nettements plus longs. La
résolution est également supérieure 2 DIB avec un pas d'acquisition de
0,1°. Une vue schématique du diffractométre est représentée a la figure
2

: rail bas

: rail haut

: échantillon
: arrét du flux

banane (12,6°) .
cadmium

B4C epoxy
polyéthyléne

Fig.2: Vue schématique du diffractométre D20.

2152



C- L'instrument DIA

Sa situation dans le guide des neutrons est identique 2 celle de
DIB. Son monochromateur est placé sur le guide derridre celui de DIB.
L'appareil est équipé de 10 compteurs dont neuf sont réellement
utilisables. L'angle entre les compteurs est de 2,5° avec un pas de
déplacement minimum de 0,025° en 20. Les longueurs d'onde
généralement sélectionnées par un monochromateur en germanium sont
de 1,91 A (raie 115) et de 2,98 A (raie 113). Avec cet appareil, la durée
typique d'enregistrement est proche de 12 h.

D- L’instrument D2B

Il est installé prés du réacteur sur le méme canal que D20. Il s'agit
d'un instrument intermédiaire entre D1A et D2B. Il permet le méme
type de mesures que sur DIA mais avec un flux de neutrons nettement
plus important et un multidétecteur comportant un plus grand nombre
de .cellules (64) et donc il permet des temps d'acquisition nettement plus
courts. Les détecteurs sont espacés d'un angle de 2,5° et le pas minimum
est de 0,025°. L'acquisition d'un spectre se fait généralement en trois
heures. La longueur d'onde la plus utilisée est selectionnée par la raie
335 d'un monochromateur en germanium. Elle est relativement courte
(1,59 A) ce qui permet une bonne exploration de Il'espace réciproque 2
grands Q.
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ANNEXE II: Schémas de traitement d'un diffractogramme

Diffractogramme brut

TEKD1B,REGD20
D1ASUM,D2BSUM

- Correction de cellules

- Addition de diffractogrammes

- Soustraction de bruit de fond

Evolution des spectres

en fonction de T, H,...
FILD1D FULCYC
Affinement £ s
Fichier séquentiel séquentiel
de spectres des paramues| [ HgE i on du bruit de fond
Suctaray - Indexation des pics
MODFIL P3DNEW DISDBW |- Description du groupe d'espace
SEPFIL : et affinement de la maille
- Evolution des cristalline
Séparation | [ Représentation | | paramdres
des spectres S structuraux
sp :
spectres en 3D en fonction
ABFFIT de T, H, ...
Déconvolution
mathématique FOURTK Affinement:
individuelle FOURPL .
des raies Transformée - paramétres de maille
: - décalage d'origine
DISABF g:fg:;% = - positions atomiques
Froludbo ded, différences 2 rt?sl:lgt?g: z&%mﬂlc
20 en fonction | U, V,W)
de T H... nouvelles positons - orientations préférentielles
atomiques - structure magnétique
L—  »! -moment magnétique
Détermination |
de la température
i . 1 Vérification du modele
BONDLA PLOTPOW
Calcul des dR:spréscnta;:ion
distances spectre
et angles expérimental,
interatomiques S?jl't?;rl:n::telwr

scx-ww.; STRUPLO

Représentation de la structure
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ANNEXE III: Mesures magnétiques

A- au SQUID:

La plupart des mesures magnétiques ont été réalisées sur poudre 2
l'aide d'un magnétométre de type SQUID dans la gamme de température
2-300 K et avec un champ magnétique compris entre 0 et 5 T.

B- sous champ intense:

L'appareillage de mesure d'aimantation utilisé au S.N.C.I. se
compose d'un cryostat permettant de balayer la température de 1,8 K 2
300 K a l'aide d'un systtme de chauffage commandé par un régulateur
analogique. La sensibilit¢é de la mesure entre ces deux températures
varie entre 20 et 50 mK. Le champ est produit par une bobine
supraconductrice pouvant atteindre 13 T 2 1,8 K, commandée par une
alimentation régulée en courant et en tension. Celle-ci est constituée
d'enroulements en galettes de rubans Niobium Etain (Nb3Sn). La
sensibilité de mesure 4u champ est de 5.104 u.e.m.

Aprés une premiére montée du champ, jusqu'au champ maximum,
il subsiste un champ rémanent de 4,8 KOe. Pour la mesure de
I'aimantation des échantillons, on utilise une bobine vibrante.
L'échantillon est placé dans un container cylindrique en cuivre fixé au
bout d'une canne dans l'axe de la bobine de détection. L'aimantation a
€té mesurée A température constante systématiquement en champ
croissant et en champ décroissant (hystérésis).
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ANNEXE IV: Parameétres utilisés en diffraction neutronique:

A- Amplitude de diffusion neutronique cohérente pour les
éléments étudiés (b), section efficace totale de diffusion
(o) et coefficient d'absorption linéaire (p) (1,2):

Elément Symbole b o 11
(102104 (cm™)
cm) tm?)

Hydrogéne 1H -0,374 0,19

Deutérium 2H 0,667 0,0005

Lithium Li -0,214 40,0 1,87
Oxygéne (0 0,58 0,0001

Fluor F 0,56 0,006

Sodium Na 0,36 0,28 0,007
Magnésium Mg 0,52 0,04 0,0017
Aluminium Al 0,35 0,13 0,008
Phosphore B 0,51 0,09 0,004
Titane Ti -0,34 3D 0,20
Chrome Cr 0,363 1,8 0,15
Manganeése Mn -0,37 7,6 0,60
Fer Fe 0,95 1,4 0,12
Cobalt Co 0,28 21,0 1,87
Cuivre Cu 0,76 2.2 0,19
Rubidium Rb 0,712 0,42 0,0044
Zirconium Zr 0,71 0,10 0,0041
Thallium Tl 0,89 2,0 0,07
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ANNEXE V: Calcul des intensités d'origine n
magnétique:

Lors d'une expérience de diffusion neutronique, la grandeur
mesurée correspond au nombre de neutrons diffusés par un échantillon
dans un angle solide autour d'une direction déterminée. La diffusion
totale d'un cristal est la somme d'une diffusion nucléaire et d'une
diffusion magnétique sans qu'il y ait interférence entre les deux. Il est
donc possible de déterminer la structure nucléaire et la structure
magnétique simultanément.

A- Diffraction d'origine nucléaire

Pour la diffusion cohérente élastique des neutrons, l'intensité peut
s'écrire (2):

In o Io x N x exp(-it) x 29—
p(-pt) 505
Iy : Intensité du faisceau incident.
N : Nombre d'atomes de l'échantillon participant 2 la diffusion.

exp(-pt) : Facteur de transmission (ou d'absorption); p étant le
coefficient d'absorption linéaire (annexe IVA) et t étant
I'épaisseur de I'échantillon traversé par le faisceau incident.

dw : Variation d'énergie subie par les neutrons lors du choc avec
les noyaux.

d2c . , . : L e

5050 : Section efficace différentielle de diffusion.

Lors de la diffraction é€lastique, les neutrons ne changent pas
d'énergie et la section efficace de diffraction s'écrit (2):

N 2
&9) = Y bm exp(iQ.Fm)
oQ ot
bm : Longueur de diffusion de I'élément m.
o : Vecteur position du diffuseur.
aQ : Vecteur d'onde résultant de la diffusion.
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La section efficace cohérente de la diffusion s'obtient en sortant by
de la sommation. Elle s'écrit:
N 2
Y exp(iQ.'m)

m=]

By el
AT |om|~ .

b : Longueur de diffusion cohérente (annexe IVA).

Il y a interférence entre la fonction d'onde incidente et le réseau
de l'échantillon pour tout vecteur du réseau réciproque Ay tel que

-

= Q 3 .
HN:E = h3* + kb* + IC*; (h,k,]) étant les indices de Miller et (3*,b*,C*)

étant les vecteurs unités des axes réciproques.
L'intensité de Bragg résultante s'écrit:

2

N
oA =il l Y exp(2inFiN.Fm)
Bragg m=1
o< [Ba]* J P

P =R = X Y 2,

Fhk1 est le facteur de structure cristailographique.

Cependant, il faut tenir compte de la diffusion diffuse thermique
provoquée par l'agitation thermique des atomes diffuseurs. Le
déplacement des atomes par rapport aux noeuds du réseau se décrit en
ajoutant au vecteur position du diffuseur une quantité Up,.

L'intensité totale diffusée devient:
2

— 2 - - -

I o |t l i (exp(iQ.Rm) + exp(iQ.Tm))
Lot m=l

La premiére partie de cette équation donne lieu 2 la diffraction de

Bragg, la deuxigme partic donne lieu 2 la diffusion diffuse d'origine
thermique (TDS). Le développement complet de cette équation a été
effectué par WILLIS (4). L'intensité est représentée par une série de
termes tels que:

Irps=Ig+1; +Ip +
Le premier terme Iy correspond 2 la perte d'intensité des pics de Bragg.
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Il s'écrit:

Iy = exp(-W,(Q)) = exp(—%ﬁ <G:1>)

8nzsin29<ﬁi>

a2
A -2
La quantité Bm = 8r2 <U,> est connue sous le nom de facteur de

Debye-Waller.

Le terme d'ordre 1 de ITDS conduit 2 une modulation du bruit de
fond.

Le terme d'ordre 2 de ITDS donne un élargissement de la base des
pics de Bragg (Fig.3). L'intensité totale est la somme de toute ces
contributions (Fig.4).

) I

Pics de
Bragg

; 4. modulahen
a‘ “\ i \“ J ‘(’2 OPd‘t
r n e L 3 _-

Fig.3: Représentation des différentes contributions a Ipps.

AI

lotale

—
Q
Fig.4: Intensité totale de Itps.
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B- Diffraction d’origine magnétique

Au-dessous de la température d'ordre magnétique
tridimensionnel, la configuration magnétique devient stable. Les
moments portés par les atomes du cristal sont dans un état d'équilibre,
avec un module et une orientation dans l'espace. A l'aide d'un
formalisme identique 2 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.

L'intensité magnétique diffusée peut s'écrire:
2

N
Img. oc Io.N.cxp(-ut4 z qu.pn.exp(iO.Fm)

m=1

La longueur de diffusion est remplacée par le produit qympm,
composante du vecteur de diffusion magnétique perpendiculaire au
vecteur Q. L'amplitude de l'interaction entre les neutrons et les spins des

électrons est une fonction variable de Q au travers de la transformée de

Fourier de la densité électronique appelée facteur de forme magnétique
(fm)-

Dans le cas ol il n'y a pas de contribution orbitale, on pose:

Pm = 0,27.0mfm-10-12 cm
avec: um: moment magnétique de l'élément m.

qm = Sinap: angle entre le moment magnétique Mm et Q.

Le vecteur de propagation de la structure magnétique (k) est un vecteur

du réseau réciproque commensurable ou incommensurable avec Ila
structure nucléaire.

C- Méthode d’analyse du profil

Pour extraire les informations précédentes d'un diagramme de
diffraction, un jeu de différents programmes (package STRAP (5)) est
implanté sur les calculateurs de I'ILL.

L'analyse du profil avec contrainte de maille dite aussi pattern-
matching permet l'affinement des paramétres de la maille cristalline et
des intensités intégrées des pics 2 partir des diagrammes de diffraction
de poudre (6). La seule information A fournir est la symétrie cristalline
(groupe de Laue) et les paramétres de maille approximatifs.
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Les affinements structuraux sont ensuite effectués par l'analyse de
profil avec contraintes structurales qui consiste 2 comparer le profil
observé 2 un profil calculé par la méthode de Rietveld (7,8) modifiée par
HEWAT (9). Le programme original YOUNG (10) a ét€é modifié par J.
RODRIGUEZ-CARVAJAL (programme FULLPROF (11)) pour permettre,
entre autre, une utilisation en mode pattern matching lorsque les
parameétres de maille du composé ne sont pas bien connus. Les variables
employées dans I'affinement sont les caractéristiques instrumentales
(courbe de résolution du diffractométre) et les paramétres structuraux
de I'échantillon (paramétres de maille, positions atomiques et
parameétres thermiques). Les méthodes d'estimation reposent sur le
principe des moindres carrés et du maximum de vraisemblance. La
qualité de Il'affinement est determinée par des tests d'adéquation ou par
I'analyse des résidus normalisés.

La méthode d'analyse de profil mise au point par RIETVELD est
particuliérement utile lorsqu'il y a recouvrement des raies de
diffraction. Elle repose sur le principe suivant: en chaque point
I'intensité est la somme des intensités de toutes les raies individuelles
avoisinantes.

RIETVELD a montré qu'en diffraction de neutrons, chaque raie de
Bragg (k) peut étre décrite par une fonction gaussienne Y;y d'intensité
maximale Iy et centrée en 6y:

Yix = Ix exp[-a;(26; - 26;)2]

ou ak = 4Log2/Hi.

Hk est la largeur 2 mi-hauteur de la raie (k); sa dépendance angulaire
est donnée par la relation de CAGLIOTI (12):

H? = U tg20, + V tgfy + W

U,V,W sont des constantes caractérisant la résolution angulaire du
diffractométre.

La fonction de Pseudo-Voigt, mélange de gaussienne (G) et de
lorentzienne (L) peut également é€tre utilisée comme fonction analytique
de profil des pics: (PV = nL + (1-1)G).

L'optimisation du bruit de fond est réalisée soit par interpolation
linéaire d'une série de "points de fond" ou soit par une fonction
polynomiale d'ordre 5 en 26.
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L'intensité Iy est calculée pour chaque réflexion:
Ik o Fi.mk.l.k

ot F; est le facteur de structure, my le facteur de multiplicité de la raie
considérée et Ly le facteur de Lorentz-polarisation. i

En chaque point (26;) du diagramme, le programme calcule la
somme des contributions de toutes les réflexions k voisines et compare
les valeurs ainsi calculées,Y; (calc.), 2 celles observées Y; (obs.). En
utilisant la méthode des moindres carrés, le programme modifie les

paramétres du modele et le facteur d'échelle, ¢, de fagon 2 minimiser la
quantité:
x2= Y w]Yi(obs.) - LYi(eare)| :
- c

1

ol w; est le poids affecté A chaque observation:

w; = 1/Y;(obs.)
L'accord entre le profil calculé et le spectre mesuré est donné par le
résidu sur le profil (Rp) et celui sur le profil pondéré (pr):

Z wi[Yg(obs.) - %Yi(calc.)]

i 2, wi Yi(obs.)|

.

3, w{YiCobs.) - Lyi(ate)| i

i

Rwp = >
Z wy Yi(obs.)|

L'accord entre les intensités intégrées est donné par le facteur
d'agrément (Rp):

Z [I k(obs.) - % 1 k(calc.)]
Rs = X

Y [T x(obs.)|

k

Cette derniére valeur est plus proche du résidu habituellemtn utilisé en
cristallographie lorsque l'on compare directement des intensités
intégrées. La valeur minimale de ce facteur est calculée en tenant
compte du nombre de degrés de liberté de l'affinement:
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HNENNSNNNNWLWNORNONM-==O
W= =0 O e et B O it (O =
= WNOVO0OP,PO—RANWO RN

dobs.(A) dca]c.(A) hik 1 dobs.(A) Elcalc.(A)
6,32 6,327 1 010 2,129 2,126
4,49 4,502 e 51 [ 2,095 2,097
4,43 4,445 1428 2,005 2,008
3,798 3,811 1 3 4 1,991 1,993
3,633 3,637 4 0 1 1,918 1,925
3 A 3,163 0 210 1,923
2,880 | 2,886 220 1,901 1,905
2,837 2,844 0 012 1,844 1,850
2,606 2,611 4 0 4 1,815 1,819
2,568 2,517 | . 1,760 Y5771
2,567 045 1,765
2,246 2,251 3 2 1 1,761
2213 2,223 2l A0 1,744
2,149 2157 31 12 1,703 1,708
20139 2,144 32 4 1,679 1,683
2,129 2,133 4 1 %0 1,680
2,129

Tableau I: Indexation de CulZry(POy);
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ksl dnhq(A)dcalc (A) h-k 1 dnhq(A)dcalc (A)
101 7,98 T334 00 314 3,14

112 6,36 637 12 2.4 3,14

200 6,35 137 1 2,89 2,89

0 .12 5. 77 15,7655 1% 3 2,89

Zadyil 594 1423 2,89

213 5.60 [ 560 |1 3.0 | 2,86 2,87

a2 5:37 534 |42 2 2.87

28081 4,99 4.96 1514 2,87

1" 1.3 496 |1 0 6 | 2,798 | 2,798
S U R B ey T LR TR S R 7 By | 2,677 | 2,679
2804 4. 57" 12.2:3 2,589 | 2,585
021052443 44214 07 2,584
LD 442 12514 2.559.-1 2,554
O3 4,38 439 12,07 1.2.523.1 2,528
2= 1ed 4,06 4,06 [2 2 4 2,283 | 2,284
103 4,00 4021470 8 2,283
29052 7015.3.93 L 370 EIss o Renil19.905 Sl 990
15 41d 391 15250 142:202 | 2,263
152151 3,83 3.85..10 4 1 2,186 | 2,187
3150 382 1623 2,187
022 3:82 A 156112°5 2,187
Jbshind 3,82 441 4.1 2,186
4 03 3,81 381,11 4.1 2,427 12,127
00 4 3,79 3.79" |7 0 3 2,127
4 0 2 3R e 1042 2037 |- 25042
01 4 3,49 3.49 4.3 1 2,034
412 34703 4 ] 2,011 |12:010
15005 SIS 1o S8 S [ e o i 2,010
12 9F2 3,40 115 2" 8 1,991 | 1,990
203 3,19 3519 157149 1,964 | 1,965
ool s 3197 L1007 1,964

Tableau III: Indexation de
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Cup,5Zr2(PO4)3 (sol.)



h k1 |dope (A) Mo (A)
200 6,43 6,44
5 ] 6,32 6,32
18 S 4,60 | 4,59
2.0 2 4,53 4,52
D] 4,44 | 4,44
1252 3,88 3,89
310 3,85 | 3,86
0.2 1 3,82 1 3.81
400 3.23 ~1.°3.29
292 2 3,16 3,16
O O 2,92 1 2,91
00 2 2,88 2,88
) ) 2,87
3% 3 2,85 2,86
4 20 2,61 2,60
3% 2.57 2,58
501 3 2,58
6.2 2 2,23 2,22
It 2,196 | 2,188
6 00 2,155| 2,146
75102 20261 2,127
3931 2,130
Siualsil 2,096 | 2,098
2 40 2,091
7 Ha 2,007 | 2,011
O 1,993 | 1,991
2 1 4 1,923 | 1,929

Tableau IV: Indexation de Hp sCuq sZra(POy4)3
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h k1 |dons (A)Heac (A)[h k 1 [dope (A)Hearc (A)
10 TS ST ar g rol = a03 3,03
00 2 27 7:29-12 244 3,03
Qe 7,29 5 a1t s 2,94 2,95
B 10 6,93 6.9 12t =3 12,87 2,87
230D 6,90 [1 1 4 2.87
200 6,10 | 6,08 |2 0 6 2,87
A (i 6,06 [0 3 0 | 2,80 2,80
Dal=] 5,47 546 412 2:2 2,80
2. 1.3 4,65 4,66 |4 0 6 2,80
R0 46150005 12,77 2,76
303 4.61 10 2 4. 1275 2,76
L1 4,38 438 |31 6 2.75
2°0.4 4,37 148 22511273 2,73
GG I e 4,21 425 L1350 2.73
0:240 L2REESSHRD LN 67 2,67
| 4,01 4,02 11.°3:2 2,67
2 1.4 3,86 3,88 |4 2 0 | 2,460 | 2,460
A 3,76 3:79: 16312 2,459
2°.0.2 oy - S (R TS 2,458
114 3.75 1604 2.427 12,428
00 4 3,64 3.65 353D 2,428
3150 3,64 |50 0 2,427
D2 .2 3564 -1 5500 7 2,351 | 2,350
314 3,64 [3 3 2 2,307 | 2,304
4: .02 3,59 359" 122 4 | 2,189 | '2.188
202.0 3,46 3,46 |4 0 8 2,186
4 0 4 3745041 B n s 120N IR 116
1 23 3,38 3,39 7 10"2-6..1" 2,108 :1'2:106
1.0°5 328 I'7 50 40 2,074°1°2.072
2 0.3 3,06 3,06 |1 0 4 2,072
1 0 4 3,06 143 0, 172,061 |"2.059
TSNS 3,06

Tableau V: Indexation de Cug sTiz(POy)3
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h k 1 |dope (Aldeae (A b k 1 dope (Al earc (A)]
2.0.0 -] 6,15 6. IS5 011234 |2.359 | 2359
L R 6:15" |5:1°0 2,359
Pl 24 s 451142 6 2,359
0L 252 e o0 Sl 4200312 90 4 suk 2 25712287
3002 4. 19 5 111650 2,194 12,197
00211401 405 1208 2,197
o5 b | 205510087 2,195
314 405 14.0.3..1:2.5713 12,173
0 04 | 3,83 384 <12 2°7 2,173
022 | 3,68 368 |4 2 2 '] 2,106 {2,109
310 368 |1 34 2,109
e Pk eg 3,68 |51 8 2,109
3 1L 1327 3925 k6 0.0 12045 {:2.049
405 13,16 3,18 133 6 2,049
4 0°0 | 307 0716 0% 8 2,048
2.2 4 307 S 12 1,989 | 1,988
005 307 | L 36 1,988
30161 2,82 =831 1402 1R 1,988
1*350 51.2:73 2,73 '12'4 0 11,981 | 1,985
423 2,73 A b | 15937-1:1,932
5 .14 293 12 448 1,903 | 1,902
025 i 2,495 | 2:479° 13 393 1,902
516 2:479:1.6.0° 1 1,902
2 ol e 2,479 1.3 37 1,902
I3 2 112,426 | 2.422

Tableau VI: Indexation de Liz 5Cuq sTiz(POg4)3
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) < dnhq (A)dcalc (A) h k 1 dnhq (A)dcalc (A)
8 20 | 7,56 T84 5514y |1 2,87 2,87
F=1 50| 75197 < b <7200 410705 2,87
0 0 2 718" 112 06 2,87
g ) 6,21 6,26 |1 3 0 2,87
200 6;19 1'4-22 2,87
ri 5,63 5630102 4 279 2,79
2153 4,81 4.83 151 2 2,78
11043 & R L3102 2.99
2 0 4 4,41 443 L 3 ol 74 2,74
020 442 |41 6 2,74
312 442 4.2 1 2413
s b 439 LS 16012 567 112,56
I 2 20153.96 - 3:96 " 13 3 2 2,55
1214 3.7 357711620 4 2,55
0l 22 206 o ol Vo S TR ) 2,55
25200 3,61 3.60 ¥ 1.6 2.55
0 0 4 3.59 4.2 0 2,54
113 3,47 347145008 i) 2. 212021287
300801 3,46 |0 4 0O 2.212
3= D) 3,34 334 |13 18 "2,119:1:2,116
2.2 4 3,13 3.13. .12 42 2,115
4 00 3,10 3.0 11428 1,983 | 1,982
32 4 3,04 3,0 |50 9 |1,962 | 1,966
50 4 3,04 |4 0 9 1,963
1 3.03 <5 2. 8§ 1,960

Tableau VII: Indexation de Cug 5Zry(POg4)3 (sol-gel)
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h k 1 dnhq (A)dralr(A) h k 1 dnhq (A)dralr (A)l
B g | 7,61 761 a1 3,45 2,47
15710 7.25 2601212 3,45
202 793 81329 3,36 3,36
1 T 6,21 6,29 |4 1 4 3,35
25020 e 1 T ) 3,35
2.5 1 5,74 5. 7642 2 4 3,14 3,14
2073 £94,. |4 0 0 3,11 3,11
s 59414 15 3,05 3,06
b ) 5621 562 13724 3,05
0.1°2 5601115 3,05
26140 5,10 5100|1274 3,04
2.:1°3 4,82 4:33 138270 3,04
P! 432114 150 2,93 2,93
020 4,41 3.47 14 2 2 2:87 2,88
312 4,43 |51 4 2,88
2 04 4,42 |4 0 6 2.87
o [ 441 13 2,87
3113 4,23 4:25 "0 0 5 2,87
2 W] 423909+ 2,87
0 173 4.22 71120 6 2,86
248 4.21 "14 2°4 2,79 2:31
kel ) 3,96 3.90) I3, 176 2,80
21654 3,96 |0 2 4 2,80
Jifox 1 3,80 3,84 |51 2 2,79
4 0 3 e 3,82 312 2,78
28982 3,80. |2 3 1 2,77
OF 252 38011731 277
3 1.3 3,74 3:78 132 5 275 2,76
114 T e 2,76
4.0 2 3,76 12 2 5 2,75
35150 3.76: 1032 2,75
20 2 3074 Sl SISS 2.75
4 0 4 3,62 3:62 142 | 2.75

Tableau VIII; Indexation
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de C00‘5ng(PO4)3




h k 1 Jdope (A)Heaic (A)|[h k 1 |dops (A)ldcaie (A)
3 24 274 12 74 511450 2.217.| 2201
2030 2,69 | 2,69 |5 3 4 2,117 12,128
T 25 2762 126251233 2,125
332 2.56 ol 2,57 |7 1ES 2,124
e b 2,57 |6 2 6 2,123
516 256 12-257 2,122
6 0 4 2:55 1354 2,118
4= 280 2.55: 150108 2,117
1116 2.54 16242 2,114
3 3 3 25400 T 21%d 2,113
e b R | 2:53: 05187 1,998 | 1,998
204 2,550 25454 1,996
033 2,53 1536 1,990 | 1,990
2351 2,53 |1 3 6 1,982 | 1,982
15254 2,50 4l 2.50" 14 278 1,981
0470 2.237| 223713 .4"4 1,969 | 1,972
6 2 4 2217 1 2 2 a2 1,971
ol 221111 <454 1,969
0 41 2,21013 4 0 1,968
4 0 8 2. 2100190255 1,964 | 1,964
2:2 4 22031 512 1,964

Tableau VIII (suite): Indexation de Cog sZry(POy4)3
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h k 1 |dope (A)deaic (A h k 1 |done (A)ldeaie (A)
AT | 1,56 11 7590 14 203 v |1:2,87 2,88
B9 i) 6201 627 155184 2,88
200 6.22 41005 2,87
2 WIS 60 S 62 HLODH 6 2,86
2513 480 €83 SR P 1279 2,80
1S 481 10°2"4% 2,79
0120 '1 4,41 446 |3 1 2 2,78
312 7 SR i R 5 2,74 2,76
2 0 4 4,41 442 142 1 2075
| AT g 4,41 440 |4 1 6 2.73
) 3,95 398 Bld5:3 312 85 2.57
022 3,76 378 1 32 2,56
{0 RT67N S 1ES 2,56
2:12-10 3,61 3.62 |6 0-4 2,56
00 4 3,58 |4 2 0 2,55
4 01 3,46 3,49 |1 1 6 2,54
1413 348 1 0-4-0. |:2.225 12,228
322 (1F8:35.5113,36 |4r 0.8 ] 2,207 2:208
204 3,13 314 4239 2K 24130
4.0:0 1:3.11 311 {0d. 2 2,128
3.2 4 3,04 3.05 142 § 1,977 | 1,979
s 1 S04 172 4 1,963 | 1,957
I 2.4 3041528 1,957
I 3.0 2,87 1:2.89 . |40 5 1,955

Tableau IX: Indexation de Mgg 5Zry(POg4)3
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Tableau X: Indexation de CuzFe;F15,12H,0
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h k 1 dnhq(A) dcalr(A) h k 1 dnh%(A) calc(A)
GOSN |EE8 ET R 18,17 252 1oiil2,61 552,61
150502 |" *7.5687] 7756 3£ 2,61
Q10 7.55 22 2,561 2,58
QieE 1 1561 5,61 252751 2,58
1710701 5,56 28192 2,57
L0001 5.54 120 +3 2,56
Ol s 1ok 547 | 0548 150183 2,56
L300 5,47 23201 01.52,48 91 12,50
L0 5,220 15.5,22 2. 2201 2,48
=300 04,58 144,58 1.3 10:] 2,42 | 2,42
150 ST 4,501 54,50 B 2,42
Eiel 10 (i 4 3] g 43 37507%1 2,41
Gl s g ST L= 37 3011 2,40 pl2140
00 2| 4,08 | 4,08 L1513 2,40
20001508, 775].53.78 355 0.1 2,36 12,36
0 2'0 31 I e3it1 12,3351 2:34
042 13,591 173,63 3¢ f1en 2,33
10552 3,60 301 210) 23241 230
ii0.2 3,59 2020212275 1] 2,292
0512 3,56 L 3 ] 2,215
05, 2 $1 U 3, 8471533246 O 2,264
2RO 3,44 2 w23 2,251
15230 3.44 | 2 2.2 12214 12,214
152 5017 3,320 || 3,32 2.0.43512,187 12,205
V12l 320012 3,20 il b 2,187
i By T o U e ) 1203012 158 125158
108251 3,14 2 3 0 |2,140 |2,140
ARkl s 3 091 53100 12ie3 2,123
201 51 3077 43,07 (ke i 0 i 1 et &0 1 s
0242 12578 | 2,800 15 201 =3 512,098 12,098
20002 2,78 1 2 3 |2,085 |2,085
200 2R3 R 112, 070112 079
05242 2,74 | 0 0 4 |2,041 [2,041
2V270 2,73 3702 2,039
12820 1 2,6505) “22766. 21l 323810 115987111987
22 2,65 (1 1,982

Tableau XI: Indexation de CuzMn,F;,,12H50
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h k1 |dy (A ()
0702 6,24 | 624
13 0ws13583 3,83
1510:21.103,26 3.27
Y ) 3,26
01074 1342 1312
=200 2725:1-2:72
25070 2,70 2,70
02 2. %1248 ¢12.49
2.0 2 2,48
P 2,47
1057 A a3 2,42
| g | 2.42
I2 5o 39 2,39
12 2,38
OS5 12.269.1°2.269
1 2.3 F2.08 2,097
213 2,093
2 1.3 2,088
006 2,081
072 4201205 2,051
2.0 4 2,045
2.0 4 2,038
2 2.0 | 1,.9165] '1.916
2.2 "5 o1 830 "853
) 1,830
116 1,830
i L 1,827
L3507 19001 719
310 1,708

Tableau XII: Indexation de TIMnF,4
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h k 1 [done(A)ldeaic(A)] h k 1 [done(A)ldcac (A)
2.0 0| 6,74°] 674 1 4 2 2 [2,280 |2,280
1153 155,33 31 35,33 6 0 0 |2,248 |2,248
0052 NS SIS S =0 N0 e 82, 225 512,225
2.0 2 | 4701 4,70 1 3 1 12,041 12,069
351 ssp eyl ey s 26254 2,041
10-1 523403 6 Hi3 67 V] 4 L2 22 11,996 11,990
400 0 [53,37815%3,37 R 1,996
FO LT3R 2T AR 3R E T.9501 11,950
BER2:40 3,23 7 L 1 1,893 |1.898
4 0 2 3,21 60 2 : 1,893
o Wm0 ) i 3 U s 874 1,879
Q2] 3:09 -] -3¢ 3 1 1,874
20270 2,92 202 4l Sl 2.2 11,864 }1,864
121 "3 2,830 2183 6 2 0 [1,846 |1,846
341 8 2,82 L ¥3p-3 1,843
042 7200274012 74 4 040,835 1835
2 2 SOr 2,66 2066k <122 v 1,834
204 2,63 1 12,63 5 1.5 15805 1,805
050 4 |22 570032, 57 AE P 1 i [0 L 1
U TR ol T R O e B T 1,776
2,520 2,43 2.0 6 1,772
R I L e L (O S S B (£ 8 R L
5 <1.:151°2,301°+1 2,301 AT G746 0, 746
6 0 2 |2,280 |[2,280

Tableau XIII: Indexation de RbMnF4,H;0
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h k 1 dnhs(A) dcalc(A) h k 1 dnhc(A) calc(A)
29050 16,70 716,70 1 60 2 12250 |2:250
PO LT5.39- 1530 60 02,2322 232
Ol=0 =2 1SS T2 Sk 5510 215074 12,222 812229
Lt 1 as02 0]~ 4,90 42 1 2:217
2702 | 4,63 4,63 13 0 {2,181 “]2.181
2 o B B TS B KL 351 42,150 12,150
Z20-2-1:3:67 3,67 2 2 4 (2,048 (2,048
Q32 v Ie3sd2 Sl 3,30 4 2 2 2,017 |2,017
FNFET A3 28 0] 3,28 3 3 1 (1,984 [1,984
a0zl 31T 3,17 173 211,979 |1,979
g ol it 1 [ B N 3 3“3 1 11,908 11,908
2R RS OTRA 2107 4 2 4 1,898
2021 4.2,94" | 2,94 6 0 2 [1,885 [1,889
g1t 3l 2 83 1o 93 Ten il 1,885
A e S R {0 1 15 11,876 .| 1,876
DE252 2,78 13 3 [1.87100] %871
222 ML B FD 10 6: 2 ‘2 |1,862 11,862
2 0 4 2,60 | 2,60 6-2 011,852 11,852
0404 152,56 | 12:56 2 2 4 |1,846 |1,846
27202 47 2046} 1246 404 1,835 11,835
@R 2003 3R N2 3R 50503, 11,827 11,827
4 270 12,36 | 2,36 10333 1:1,799.°]11,806
S dd 22,38 - 2,33 Tohili3 1,798
490 4] 2:31 2.31 32393 1,797
5551011 2,301 12,301 5 135 11,783 11,783
4= 52 oL 2,290 12200 1“2 NGIN6ISIT 756 T 1:756
5 I3 lli22sas e 087 Tl ol 1,742

Tableau XIV: Indexation de TIMnF4,H,0
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HWARNEHMNWLWWARNONEAWLNWHLWLEHEFWLWWRNOM M HRNMHMHMH QO ~O
HHONHNHHDNONO)—‘NH’—‘HHHHHONHHD—IOHI—IHHO!—IO

dons (A)ldea1c (A h k1 [dons (A)ldcare (A)
11.84 111,84 2256 V2,344 12,344
6,21 6,21 4 0 8 12,328 |2.,329
5,92 5,92 1 3 2 |2.298 |2,298
5,88 1 3 3 [2,280 |2,280
5,70 5,70 o PR B8 M o il B s iy |
535 5,31 4 2 4 |2,266 |2,268
5,09 5,09 LA IR | 2,266
5,09 318 F2.123 '[i2:123
4,48 4,48 1 1 71 (2,090 |2,090
4,11 4,11 3 .30 12077 12077
3,60 3,62 3 3 2 |2,068 [2,068
3,60 5 Py 2,068
3,60 4 2 7 |2,044 |2,044
3,54 3,54 3 3 2 (2,009 |2,009
3,54 3 3 4 2,007
3,47 3,47 0 012 1,973 |1,973
3,27 3,27 4 0 8 |1,965 |1,966
3,26 2 270 1,965
3,07 3,08 3. 3+3 1,961
3,07 5.1 5 11,058 111,958
3,07 & 2.8 1,956
3,06 6 0 2 |1,950 |1,950
3,05 8 3411803 |1:903
3,04 3 110 |1,848 |1,848
2,94 2,96 2 2:0 /1,809 |1,809
2,94 0 4.0 1,802
2,92 4 0 721,800 |1,800
2,86 2,86 6. 202 11 100 11,790
2,85 130 FI 796 W 738
2,81 2,81 321 93 1,726
2,76 2,76 0 4 4 1°724
2,55 2,55 g ke & I 16 B LT B0 K
2,54 6.2 .2 15715
2,46 2,46 SEE 26 1.712
2,35 2,35 2" 2511 | ET02 1 1702

Tableau XV: Indexation de Nay;CoAlF,
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h k 1 dnhq(A)]dcalc(A)l h k 1 dnhq(A)dcalc(A)
0 072 112:022112:02 o 1912388 12,388
o el ) 6,30 6,30 2 2,612,379 | 2,379
0 0 4 6,01 6,01 408 12361 12:361
et W T 5,97 1 3.2 12,332 [2:332
1.1 "2 5,78 5,78 1 1% 12,297 [2.313
Lnelvn? 5,39 5,39 3109 2,310
s (Ao 5,16 5517 4 2 4 2,299
2- 0.2 5,16 T B 2,297
E 4,54 4,54 1 %305 1211551 2°115§
1y 4,17 4,17 4254 2,108
S WY S 3,65 3,67 373 .2 2095 |2,097
0820 3,66 58 2,096
2. 06 3,65 6402 2,090
C RNED g 3,63 3530.2012,038 112,038
301520 3,59 3,59 3004 2,036
i ) 3,59 0 012 |2,004 |[2,004
15516 3,52 3.52 2 2 10 [1,989 |1,994
3V 1. 2, 13,311 13 31 3383 1,989
< 3,301 e el 1,986
I E TR 3082953 199 42 811977 11,983
Sl 8 31100 ES 13 6 0 2 1,977
2E0N2 3,110 3734 11,931 115931
IS T 3,101 3 110 1,876 |'1,876
4 0 0 3,091 2 210 11,837 11,837
292N 3,087 0.4 0 [1,826 11,828
0 0 8 | 2,984 | 3,006 42012 1,826
2 2.2 2,984 0,41 1,823
4 0 4 2,957 6.2 2.:11.814 |1.814
314 vle2/9030 1521903 153 70 17851 11754
31T 6 2,891 3113 1,751
2 2 3 12,849 | 2.849 0 4 4 1,749
L 1 =8 2,807 ST 739 L 741
2 2 6 12,584 |2,584 62,2 1,739
4 0 4 2,580 e ig 1,736
391 6 12500 12500 6256 1,735

Tableau XVI: Indexation de Na;CoCrF,
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Fig.1:

Fig.2:

Fig.3:
Fig.4:

Fig.5:

Fig.6:

Fig.7:

Fig.8:

Fig.9:

Comparaison entre les structures Nasicon (a) et Sca(WO4)3 (b).

Relations entre les paramétres de maille des structures Nasicon
et Scp(WO4)3.

Structure de NaZry(PO4)3 représentant les sites M(1) et M(2).
Représentation du site M(2).

Relation entre la maille monoclinique et la maille hexagonale du
Nasicon.

Evolution en fonction de la température des spectres d'émission
de CulZry(POy4)3 sous excitation continue 2 254 nm.

Représentation de la structure de CulTiy(POy)3.

Spectres de diffraction X observé, calculé et leur différence pour
CulZry(POy4)3.

Spectres de diffraction observé, calculé et leur différence pour
CulZry(POg4)3 par diffraction des neutrons 2 température ambiante.

Fig.10: Spectres de diffraction observé, calculé et leur différence pour

CulZry(POg4)3 par diffraction des neutrons a 4 K.

Fig.11: Représentation de la structure de CulZr,(POy)3.

Fig.12: Représentation de l'environnement du cuivre dans CulZr,(POgy)3.

Fig.13: Variation thermique de la susceptibilité réciproque de

CuyCrZr(POg)s.

Fig.14: Spectres de diffraction X observé, calculé et leur différence

pour C uzI,CrZr(PO4)3.
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Fig.15:

Fig.16:

Fig.17:

Fig.18:

Fig.19:

Fig.20:

Fig.21:

Fig.22:

Fig.23:

Fig.24:

Fig.25:

Fig.26:

Spectres de diffraction observé, calculé et leur différence pour
CulCrZr(PO4)s par diffraction des neutrons.

Vue de la structure de Cu;CrZr(PO4)3 le long de l'axe 6:.

Projection dans le plan (a,b) de CuyCrZr(POg)a.

a- Représentation du cuivre dans le site M(1).
b- Environnement triangulaire du cuivre.

Représentation du cuivre dans le site M(2).
Environnement triangulaire du cuivre.

a
b

Analyse thermogravimétrique 2 l'air de CulZry(POy4)s.

Variation thermique de la susceptibilité réciproque de
II

Cug,5Zr,(PO,);.

Seuil d'absorption de CuysZry(PO,)s-

Spectres de diffraction neutronique observé, calculé et leur

différence pour Cu[;TSZrz(PO“)_,’ avec une maille monoclinique

double de celle de HONG (A=2.98 A).

Evolution des spectres de diffraction en fonction de la
température sur DIB.

Evolution du paramétre cp pour les phosphates Mé.ISZrz(PO4)3

(M=Cu,Cd,Ca,Sr,Pb) en fonction du rayon ionique du cation
divalent.

S e I I o s i
Spectres d'émission de }IO‘SCuO.SZrz(PO4)3 sous excitation continue

a 254 nm.
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Fig.27: Spectre Infrarouge de HE,'SCD(; 5Z15(POy4)3.

Fig.28: Spectres de diffraction des neutrons obtenus sur D1A des
composés: (a) Cléstrz(P04)3 3 I'ambiante, (b) D{I,'SCu(l,.SZrz(PO4)3 a
450°C, (c) Dy sCug sZr,(PO,); 2 I'ambiante.

Fig.29: Spectres de diffraction des neutrons observé, calculé et leur
différence pour D;'5Cué.52r2(P04)3 3 450°C enregistrés sur DIA.

Fig.30: Projection dans le plan (a,b) des résidus d'intensité de la
transformée de Fourier des intensités différences en incluant
dans la structure: (a) Zr, P, O; (b) Cu + (a); (c) tous les atomes.

Fig.31: Spectres de diffraction des neutrons observé, calculé et leur
différence de Dé‘SCu(IJ'SZrz(P04)3 enregistrés sur D2B a 450°C.

Fig.32: spectres de diffraction des neutrons observé, calculé et leur
différence pour Dé'SCué.SZrz(P04)3 a température ambiante sur
D1A.

Fig.33: Représentation de la structure de D;‘SCU{I)'SZrZ(POA’)a.

Fig.34: Représentation du cuivre et du deutérium dans le site M(1).

Fig.35: Variation thermique de la susceptibilité réciproque de
Cuy sTiy(PO,)5.

Fig.36: Spectres de diffraction des neutrons observé, calculé et leur
différence pour ClJ;TSTiz(PO4)3 A température ambiante sur DI1A.

Fig.37: Spectres de diffraction des neutrons observé, calculé et leur
différence de Cué'lsTiz(PO“)a enregistrés sur D1A 3 560°C.
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Fig.38

Fig.39
Fig.40

Fig.41:

Fig.42:

Fig.43:

Fig.44:

Fig.45:

Fig.46:

Fig.47:

Fig.48:

Fig.49:
Fig.50:

Fig.51:

Fig.52:

: Représentation de la structure de CIJé.ISTiz(PO4)3.

. Environnement du cuivre au sein du site M(2) de CuysTi,(PO,);.

: Analyse thermogravimétrique 2 l'air de Cu]Tiz(P04)3.

Spectre RPE de Liy sCug sTi,(PO,); 2 4 K.

Spectres de diffraction des neutrons observé, calculé et leur
différence pour Li3.5Cu0 sTip(PO,), sur DI1A.

Spectres de diffraction X observé, calculé et leur différence
pour Li3'5Cu0 'sTiz(P04)3.

Spectres de diffraction des neutrons observé, calculé et leur
différence pour Li; sCu 'sTiz(P04)3 sur D2B.

Représentation de la structure de Li3_5Cu0'5Ti2(PO4)3.

Anneaux de tétraédres [LiO4] formés par le lithium dans
Liz sCuq sTi5(POy),.

Spectres de diffraction des neutrons observé, calculé et leur
différence pour Cuéngz(P04)3 sur D1A.

Spectres de diffraction des neutrons observé, calculé et leur
différence pour Cué_ISZrz(PO4)3 A température ambiante sur D2B.

Structure de Cuy sZr,(PO,)s.
Environnement de Cu2+ dans Cu;'ISZrz(PO“)s.
Spectre RPE de Cq)'sZr,(PO,); 2 4.2 K.

Variation thermique de la susceptibilité réciproque magnétique
de Cqy'sZr,(PO,);.
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Fig.53:

Fig.54:

Fig.55:

Fig.56:

Fig.57:

Fig.58:

Fig.59;

Fig.60:

Fig.61:

Fig.62:

Fig.63:

Spectres de diffraction observé, calculé et leur différence pour
Cqy sZr,(PO,); sur DIA.

Evolution des spectres de diffraction de Coé‘ISZrz(PO‘“)3 en

fonction de la température sur D1B.

Evolution des paramétres de maille a, b, c, V et B de
Cq;.IsZrz(P04)3 en fonction de la température.

Spectres de diffraction X observé, calculé et leur différence pour
Cqy sZr,(PO,);.

Spectres de diffraction des neutrons observé, calculé et leur
différence pour Caqy'sZr,(PO,); sur D2B.

Structure de Cay'sZry(PO,);.
Environnement du cobalt dans Co(I)'ISZrZ(PO“)S.

Spectres de diffraction des neutrons de Mg(l)1521'2(1:'04)3 observé,

calculé et leur différence sur DIA.

Spectres de diffraction des neutrons de I\rlgé.ISZrz(PO‘t)3 observé,

calculé et leur différence sur D2B 2 température ambiante.
Structure de CU3M2F12,12D20 (M = Mn, Fe).
Variation thermique de la susceptibilité réciproque de:

a) CU3F82F12,12H20
b) CH3MD2F12,12H20.
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Fig.64: Variation thermique de l'aimantation spontanée:
a- pour CuzFe;F12,12H,0
b- pour CuzMn3F;,,12H,0

Fig.65: Variation de l'aimantation en fonction du champ magnétique
appliqué:
a- pour CuzFe;F;4,12H,0
b- pour CuzMn3F;5,12H;0

Fig.66: Spectre de diffraction neutronique de Cu3zFe;F12,12D20
a2 température ambiante.

Fig.67: Spectres de diffraction neutronique de CuzFe;F;2,12D0 2a 20 K,
1,5 K et leur différence.

Fig.68: Variation thermique de la raie magnétique [001] de
Cuj3Fe;F12,12D,0.

Fig.69: Spectres magnétiques observé, calculé et leur différence pour
CujFe;F12,12D,0 2 1,5 K.

Fig.70: Structure magnétique de CuszFe,F;7,12070.

Fig.71: Spectre de diffraction neutronique de CuzMn;F;,,12D,0
a température ambiante.

Fig.72: Spectres de diffraction neutronique de Cu3Mn3F,,12D,0 a 20 K,
1,4 K et leur différence.

Fig.73: Variation thermique de l'intensité des raies magnétiques de
CIJ3M112F12,12D20.

Fig.74: Variation de I'aimantation de Cu3Mn;F;3,12D,0 en fonction du
champ magnétique.

Fig.75: Variation de l'aimantation de CuzMn;F;2,12D,0 en fonction du
champ 2 diverses températures.
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Fig.76:
Fig.77:

Fig.78:

Fig.79:

Fig.80:
Fig.81:

Fig.82:

Fig.83:

Fig.84:
Fig.85:
Fig.86:

Fig.87:

Fig.88:

Fig.89:

Fig.90:

Fig.91:

Variation thermique de l'intensité de la raie magnétique [110].
Structure de TIMnFg4.

Spectres de diffraction neutronique de TIMnF4 a 20 K, 1,34 K et
leur différence.

Evolution de l'intensité de la réflexion magnétique [100] de
TIMnF4 en fonction de la température.

Spectre de diffraction neutronique de TIMnF, a 1,34 K.
Structure magnétique de TIMnF,.

Spectres de diffraction neutronique de TIMnF4 obtenus sur D20
en champ nul (a) et 2 H=1 T (b), 3 T (c) et 5 T (d) (T=2 K).

Variation de l'intensité des raies magnétiques [100] et [011] en
fonction du champ magnétique.

Spectre de diffraction neutronique de TIMnF4 2 H=3 T (T=2 K).
Structure magnétique de TIMnF4 a2 3 T.

Variation thermique de la susceptibilité réciproque de TIMnFg4.

Variation de l'aimantation de TIMnF4 en fonction du champ
magnétique appliqué (T=1,8 K):
a)entre 0 et 5 T; b) entre 0 et 12 T.

Couplages magnétiques entre octaddres [MnIlIF(]:

a) arrangement structural ferrodistorsif— antiferromagnétisme
b) arrangement structural antiferrodistorsif-ferromagnétisme.
Structure de TI(Rb)MnF4,H;0.

Arrangement antiferrodistorsif 3 l'intérieur d'une chaine.

Spectre de diffraction neutronique de RbMnF4,H,0 2a 20 K.
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Fig.92:

Fig.93:

Fig.94:
Fig.95:
Fig.96:

Fig.97:

Fig.98:

Fig.99:

Fig.100

Fig.101:

Fig.102:

Fig.103:

Fig.104:

Fig.105:

Fig.106:

Spectres de diffraction neutronique de RbMnF4,H;0 2 20K, 4 K et
leur différence.

Evolution thermique de l'intensité de la raie [111] de
RbMnF,4,H,0.

Spectre de diffraction neutronique de RbMnF4,H;0 2 4 K.
Structure magnétique de RbMnF4,H50.
Spectre de diffraction neutronique de TIMnF4,H,0 2 20 K.

Spectres de diffraction neutronique de TIMnF4,H,0 2 20K, 13 K
et leur différence.

Evolution thermique de l'intensité des raies [210] et [301] de
TIMnF4,H,0.

Spectre de diffraction neutronique de TIMnF4,H,0 2 1,3 K.

: Structure magnétique de TIMnF4,H;0.

Spectres de diffraction neutronique de TIMnF4,H;O obtenus
en champ nul (a) et 2 H=2 T (b) et 4 T (c) (T=2 K).

Variation de l'intensité des raies magnétiques [210] et [111] en
fonction du champ magnétique.

Mesures de susceptibilité alternative effectuées sur
RbMnF4,H,0.

Variation thermique de la susceptibilité réciproque de
TIMnF4,H,0.

Variation de l'aimantation de TIMnF4,H50 en fonction du champ
magnétique.

Structure de la wébérite Na,MgAIlF,.
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Fig.107: Environnements du sodium dans NaMgAlF;.

Fig.108: Relations entre les wébérites orthorhombique (a),
monoclinique (b) et trigonale (c).

Fig.109: Représentation de la structure de Na;CoAlF:
a) Projection dans le plan (010)
b) Représentation d'une double-couche.

Fig.110: Connexion [AlF4,F7]" entre:
a) les chaines [Costn' paralleles

b) les chaines [CoFs]" 2 120°.

Fig.111: Environnements du sodium dans Na;CoAlF7:
a) bipyramide hexagonale [NaFg]
b) cube distordu [NaFg].

Fig.112: Variation thermique de la susceptibilité réciproque de
Naj;CoAlF7.

Fig.113: Variation thermique de la susceptibilité réciproque de
Na;CoCrF7.

Fig.114: Spectres de diffraction neutronique de Na;CoAlF7 2 14 K, 1,6 K
et leur différence.

Fig.115: Evolution thermique de l'intensité de la raie [202
de Na,CoAlF,.

Fig.116: Spectres différences (1,6 K - 14 K) de Na;CoAlF5:

a) Observé
b) calculé.

Fig.117: Structure magnétique de Na;CoAlF,.

Fig.118: Spectres de diffraction X de Na,CoCrF; observé, calculé et leur
différence.
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IA: Paramétres structuraux de NaZry(POg4)3.
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