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Résumé

Dans ce travail nous avons découvert un nouvel oxyphosphate PbFe;O(PQ4); dont
nous avons déterminé la structure par diffraction des rayons X sur monocristal entre 293 K et
973 K (monoclinique, groupe d’espace P2;/m, a =7,55826 A, b =6,3759 A, c = 10,4245 A et
B = 99,956°, Z = 2, a température ambiante). La mesure de la susceptibilit¢ magnétique
statique et les mesures de chaleur spécifiques effectuées sur monocristaux révelent I’existence
d’une séquence inhabituelle de transitions de phase de type ferromagnétiques a T} = 31,8 K,
T,=23,4Ket T;; = 10 K. La mesure de la susceptibilité alternative suggere 1’existence d’une
dynamique type vitreuse entre ~20 K et T.3. Nous avons réussi une premicre extraction des
valeurs des exposants critiques (3, v et d) par les mesures de la susceptibilit¢é magnétique
alternative a la fois sur les poudres et les monocristaux de PbFe;O(PO4); et nous avons trouvé
des valeurs compatibles avec celles prédites par la théorie du champ moyen.

Nous avons aussi étudié et caractérisé les poudres de la série des composés
AFe;0(POy); (A=Ca, Sr, Pb) par la diffraction des rayons X, la microsonde Castaing (EPMA)
couplée avec spectroscopie a dispersion des longueurs d’onde (WDS), la spectroscopie
optique et Raman, les mesures calorimétriques (DSC et chaleur spécifique) et les mesures
magnétiques. Les mesures d’aimantation, de susceptibilit¢ magnétique et de chaleur
spécifique effectuées sur les poudres de la série des composés AFe;O(PO,); (A=Ca, Sr, Pb)
ont confirmé la succession des trois transitions du second ordre de type ferromagnétique
s’é¢tendant sur I’intervalle de température 32 — 8 K. Les mesures de la réflexion diffuse
révelent ’existence de deux bandes d’absorption a 1047 et 837 nm dans les poudres de
PbFe;0(POy4); et de SrFe;O(POy)s, avec des sections efficaces ~102° cm? typiques des
transitions intraconfigurationnelles interdites de spin et forcées de dipdle électrique.

L’exploration du systéme PbO-Fe,03-P,0s5 a conduit a la découverte d’une nouvelle
phase de type Langbeinite et de composition chimique PbsFes(POs)s, dont la structure
cristalline est déterminée par diffraction des rayons X a température ambiante sur
monocristaux (P 2; 3, Z=4, a=9,7831(2) A). Cette phase ne subit aucune transition de phase
sur la gamme de température 350 — 6 K et ne présente aucun type d’ordre a longue portée en

descendant jusqu’a 2 K.

Mots clefs
Phosphates, propriétés magnétiques, ferrimagnétisme, transition de phase, phénomene a point
critique, diffraction des rayons X, chaleur spécifique, susceptibilité magnétique, spectroscopie

Raman, réflexion diffuse.



Abstract

A new oxyphosphate compound PbFe;O(POs); has been discovered. Its crystal
structure was characterized by single crystal X-ray diffraction (XRD) between 293 and 973 K
(monoclinic symmetry P 2;/m, a = 7.5826 A, b = 6.3759 A, ¢ = 10.4245 A and S = 99.956 °,
Z = 2, at room temperature). DC magnetic susceptibility and specific heat measurements
performed on single crystals unveiled an unusual sequence of second order ferromagnetic-like
phase transitions at 7,.; = 31.8 K, 7, = 23.4 K and 7.; ~ 10 K. AC magnetic susceptibility
suggests a glassy-like dynamics between ~ 20 K and T,;. A first extraction of the critical
exponents (B,y,0) was performed by ac magnetic susceptibility in both PbFe;O(PO4); powders
and single crystals and the values were found to be consistent with mean-field theory.

AFe;0(POy); (A= Ca, Sr and Pb) powder compounds were studied by means of X-
Ray diffraction (XRD), from 300 to 6 K in the case of A=Pb, electron-probe microanalysis
(EPMA) coupled with wavelength dispersion spectroscopy (WDS), Raman and diffuse
reflectance spectroscopies, specific heat and magnetic properties measurements.
Magnetization, magnetic susceptibility and specific heat measurements carried out on
AFe;0(POy4); (A= Ca, Sr and Pb) powders firmly establish a series of three ferromagnetic
(FM)-like second order phase transitions spanned over the 32 — 8 K temperature range.
Diffuse reflectance measurements reveal two broad absorption bands at 1047 and 837 nm, in
both PbFe;O(PO4); and SrFe;O(PO4); powders, with peak cross sections ~10%° cm? typical of
spin-forbidden and forced electric dipole intraconfigurational transitions.

Further exploration of the PbO-Fe,03-P,0Os system led to the discovery of a new
langbeinite phase, PbsFes(PO4)s, the crystal structure of which was solved by room
temperature single crystal XRD (P 2, 3, Z=4, a=9,7831(2) A). This phase does not undergo

any structural phase transition down to 6 K nor any kind of long range ordering down to 2 K.

Keywords

Phosphates, magnetic properties, ferrimagnetism, phase transition, critical point phenomena,
X ray diffraction, specific heat, magnetic susceptibility, Raman spectroscopy, diffuse

reflectance.
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Introduction générale

I- Introduction générale

Cette these de doctorat effectuée a I’Institut de Chimie de la Matiere Condensée de
Bordeaux porte sur 1’exploration de nouveaux systémes oxydes pseudo-ternaires a base de
phosphore, d’¢léments de transition et d’autres ¢léments (alcalin, alcalino-terreux, etc.),et par
conséquent sur la synthése, la cristallogenése et la caractérisation des propriétés physiques de
nouvelles phases découvertes dans ces systémes. Ce travail exploratoire, au premier degré,
comporte plusieurs critéres encadrant notre recherche. En effet, il s’agit de chercher de
nouvelles phases phosphatées a base d’¢léments de transition ou de terre rares présentant des

propriétés magnétiques et/ou optiques éventuellement couplées entre elles.

Une recherche bibliographique a confirmé que de nombreux cristaux de phosphates
et d’oxyphosphates chimiquement stables ont ét¢ abondamment étudi€és en optique non
linéaire, magnéto-optique et physique des lasers. Les sections efficaces d’absorption autour de
800 nm (~10"7 - 10" cm?) et les forces d’oscillateur des transitions optiques
intraconfigurationnelles 4f-4f (~10° - 10”) exceptionnellement élevées dans les cristaux de
YPO, dopés Nd** ont été expliquées par la covalence des interactions entre les états 4f et 5d
des ions de terre rare et les états 2p de I’0O”, ces derniers formant majoritairement le haut de la
bande de valence [1]. L’émission ’Do-"Fy de I’Eu®’ particulierement intense dans Caj.
xBUux(PO4)6O14xn a été interprétée en termes d’un mélange J-J° important, résultant
simultanément d’un paramétre de champ cristallin B% anormalement élevé (~ -2000 cm™) et
de la proximité en énergie du fondamental du premier sous-niveau de champ cristallin du
multiplet 'F; (déduite de mesures de susceptibilité magnétique a basse température) [2]. La
découverte en 1970 de la luminescence coopérative de paires d’ions Yb*" a été faite dans des
cristaux de YbPOy, [3]. Concernant les pentaphosphates Nd,T;4xPsO4 (T=Y,La ; 0.1<x<1), la
spectroscopie optique des solutions solides a également été étudiée de fagon systématique
dans des cristaux massifs. Un fonctionnement laser a été¢ obtenu a 637.4 et 717 nm avec des
cristaux de PrPsO14 [4-6], a 1051 nm avec des cristaux de NdPsOy4 [5-7] et @ 1055 nm avec
des cristaux de K3Nd(POy); [8]. D’autres fonctionnements laser ont été établis autour de 1048
nm dans une série de cristaux de tétraphosphates LiNd 5T sP4O1, (T=Gd,La) et LiNdP4O,,
présentant de grands paramétres de stockage ©umTr<3.8x10% cm’s [9]. Des efforts
conséquents ont également ét¢ consacrés a la croissance et a la spectroscopie optique de
cristaux de KTiOPO4 et RbTiOPOy4 purs ou dopés " (T=Nd,Er), ainsi que de cristaux de

RbTiOPO, codopés Yb**/Nb>* destinés a la génération de seconde harmonique et au montage
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d’OPO [10-12]. Par ailleurs, des couches minces amorphes de FePO4 ont aussi été élaborées
et utilisées comme guide d’onde grace a leur indice de réfraction ~1.6-1.7 dans le visible [13].
En dépit d’une conductivité thermique souvent insuffisante pour le développement plus
poussé de certaines applications, le seuil de dommage optique des phosphates reste élevé et
leurs propriétés thermo-optiques s’averent correctes. La modification de la fluorescence issue
du multiplet spin-orbite *Fo, du Dy3+ dans des cristaux de DyPO4, qui présentent un
comportement antiferromagnétique de type Ising 3D avec Tx=3.4 K, a été caractérisée en
fonction de la polarisation du champ électrique et en fonction du champ magnétique a basse
température [14]. Du fait de leur diversité structurale, qui permet d’explorer les effets de
basse dimensionalité¢ du réseau sur les propriétés magnétiques, du désordre chimique et des
valences différentes conduisant a des sous-réseaux de spins distincts, de nombreux phosphates
de métaux de transition ont été étudiés : la transition Kosterlitz-Thouless des cristaux
antiferromagnétiques (Tn=23.5 K) de BaNiy(POy); [15], ou le comportement de type verre de
spin de cristaux de B-(NH4)Fe (POy), [16], en constituent des exemples saillants. Cependant,
les monocristaux combinant a la fois un magnétisme de spins localisés et des propriétés
spectroscopiques d’ions de terre rare demeurent assez rares. L’effet Faraday, effet
magnétooptique linéaire et en transmission, dans un composé dopé par des ions de terre rare,
repose simultanément sur la séparation par le couplage spin-orbite des bandes d’absorption
optique (interconfigurationnelle 4f"-4f" 15d, transfert de charge, dipolaire électrique forcée
4f"-4f" etc.) du matériau et sur 1’éclatement Zeeman induit par un champ magnétique
appliqué (dans le cas d’'un composé paramagnétique) ou sur la séparation d’échange résultant
de I’aimantation macroscopique du cristal (dans le cas d’un composé ferro, ferri ou
antiferromagnétique) [17]. De plus, il existe des composés magnétiques unidimensionnels
dans lesquels des effets magnéto-optiques spectaculaires ont été révélés, comme 1’exaltation
de la force d’oscillateur de transitions interdites de spin, grace au développement de
corrélations magnétiques a température ambiante ne débouchant pas sur un ordre a longue

distance [18].

Cette diversité, encourageante, nous a poussé a préciser le cadre de notre recherche.
En effet, un certain nombre de critéres structuraux ont guidé nos recherches visant a découvrir
de nouvelles phases a propriétés magnétique, optique, voire magnétooptique, avec une
attention plus portée sur ’effet Faraday et I’exaltation de luminescence par « violation » de la

reégle de spin.
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On sait qu’une transition électronique entre deux niveaux initial et final décrits par
les fonctions d’onde {"LSJM;) et I"L'S']'M,’) ne peut avoir lieu que si sa probabilité est non
nulle :

(LS My || LS M) - &]” # 0

Le moment dipolaire (i) désigne le moment dipolaire électrique, magnétique ou
quadrupolaire. Cependant, les transitions dipolaires magnétiques (et plus encore les transitions
quadrupolaires) sont, en général, de faible intensité comparée a celle des transitions dipolaires
¢lectriques. Le développement de I’inégalité ci-dessus donne lieu a deux types de transition
optiques :

e Les transitions dipolaires €lectriques vérifiant les régles suivantes : AL = 0, £1 avec

0 — 0 exclue et transition entre niveaux d’énergies de parité opposée ;

e Les transitions dipolaires magnétiques vérifiant les régles suivantes : AS = 0 avec

0 — 0 exclue et parité inchangge.

Or, les transitions intraconfigurationnelles (/") (3d° dans le cas du Fe’" par exemple) n’étant
permises qu’a I’approximation dipolaire magnétique. Il est nécessaire d’induire un mélange
de configurations grace aux composantes impaires du champ cristallin environnant I’ion
optiquement actif, ce qui rend ainsi non nuls les ¢léments de matrice non diagonaux de
I’hamiltonien de champ cristallin. C’est pourquoi ces transitions sont dites "dipolaires
¢lectriques forcées". Il importe de signaler ici qu'un élément nd ou nf occupant le centre
d’un polyédre muni d’un centre d’inversion ne présentera pas de transition dipolaire
¢lectrique dans son spectre optique. Donc, le premier critére retenu est la non centrosymétrie

ponctuelle méme si le réseau cristallin est globalement centrosymétrique.

Concernant les propriétés magnétiques, nous nous restreindrons évidemment aux
phosphates présentant du magnétisme localisé avec un ordre a longue distance a température
non nulle, la plus élevée possible. A défaut, les phosphates présentant un écart au
comportement Curie-Weiss a des températures ¢élevées garderont notre attention, car
susceptible de subir le développement de corrélations magnétiques trés intéressantes. Le
théoréme de Mermin-Wagner établit formellement I’absence d’ordre a longue distance dans
un systeme de Heisenberg 2D. A dimensionnalit¢ du paramétre d’ordre fixée on sait que
I’intervalle thermique sur lequel s’étendent les fluctuations critiques au voisinage d’une
transition du second ordre augmente quand d diminue. La plupart des composés phosphatés a
propriétés magnétiques intéressantes présentent des températures de mise en ordre

magnétique assez faibles. A I’exception de FesPO7, qui présente une température de mise en
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ordre de 160 K', les phosphates présentent généralement des températures inférieures a 100
K. Il sera donc envisageable d’essayer d’augmenter la température de mise en ordre par

substitution cationique.

Donc, nous retiendrons les critéres de température de mise en ordre magnétique
¢levée et de basse dimensionnalité du réseau formé par les polyédres de cations magnétiques

d =1,2).

Dans ce travail, les phosphates de Fe** ont particuliérement attiré notre attention. En

effet, le cation Fe" présente des caractéristiques remarquables :

e il posséde un spin élevé, S= 5 » ¢t se trouve en configuration haut-spin dans

I'immense majorité des oxydes (D, < ~2500cm™1) ;

e dans les phosphates, les couplages entre ions d> sont soit de type super-échanges a
180° ou 90° assez forts, soit de type super super-échanges ;

¢ il ne présente pas d’effet Jahn-Teller statique quelle que soit la symétrie ponctuelle ;
¢ le fondamental est un singulet orbital interdisant tout couplage spin-orbite (L = 0), ce
qui simplifie a priori I’interprétation des propriétés magnétiques et optiques ;

¢ le fondamental est un sextuplet de spin unique parmi les 246 états excités issus de
cette configuration (39% quartets de spin, tous les niveaux sont a moitié¢ remplis), ce qui
ne permet aucune transition intraconfigurationnelle («d—d», ni intra-atomique ni entre

premiers voisins).

Outre la longue tradition de recherche commune a I’'ICMCB (Bordeaux) et au LCMS
(Casablanca) sur les matériaux phosphatés (exploration des diagrammes de phases,
déterminations structurales, chimie du solide), notre intérét pour les phosphates et
oxyphosphates de métaux de transition 3d et/ou 4f visait donc le type de propriétés signalées
ci-dessus. Dans ce travail, nous allons explorer des systéemes AO-Fe,03-P,0s avec A = Pb, Sr,
Ca. Nous chercherons, en effet, des nouvelles phases que nous caractériserons par diverses
techniques notamment la diffraction des rayons X sur poudre et sur monocristal, 1’analyse
¢lémentaire (EPMA, cartographies WDS) associée a la microscopie €lectronique en balayage.
Afin d’étudier le caractére intrinseque des propriétés physiques et leur anisotropie, nous
essayerons d’obtenir ces phases sous forme de monocristaux, dont la croissance cristalline

sera détaillée. Nous étudierons les propriétés physiques, c-a-d essentiellement les propriétés

" A. Modaressi & al. Journal of Solid State Chemistry 47, 145-255 (1983)
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magnétiques et optiques, des poudres et des monocristaux obtenus. Enfin, nous essayerons de

corréler la structure cristallographique aux propriétés magnétiques et optiques.
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II- Phosphates de métaux de transition 3d et 4f: quelques
statistiques et propriétés physico-chimiques

I1-1- Classification des structures phosphatées

Les phosphates sont des oxydes contenant des groupements oxygénés du phosphore
(V), conventionnellement classés selon les anions qu’ils contiennent et I’arrangement de
ceux-ci [19]. Un grand nombre de phosphates solides ont été préparés ou découverts sous
forme minérale. Leur diversité provient du fait que I’espéce phosphatée varie en passant d’un
phosphate a I’autre, que cette espece peut étre coordonnée a un grand nombre de cations et de
la présence, dans certains phosphates, d’autres groupements anioniques ou moléculaires,

comme I’eau (H,0).

Les structures phosphatées sont généralement rigides, résistantes aux attaques
chimiques, insolubles (quand elles sont anhydres) et s’averent thermiquement stables. Cette
rigidité permet d’utiliser ces matériaux comme des réserves pour les déchets nucléaires (les
phosphates a base de NaZr,(PO,); ainsi que les phosphates de fer et de plomb vitreux) ou
comme des matériaux a expansion thermique négative ZrP,,V,O;. Certains phosphates
solides ont des structures permettant la diffusion d’espéces chimiques neutres ou chargées,
potentiellement utilisables comme matériaux échangeurs d’ions, conducteurs et catalyseurs
microporeux. Il est intéressant de noter que les anions phosphates n’absorbent pas dans la
région UV-visible et que les phosphates peuvent aussi étre utilis€és comme matériaux optiques
en tant que verres, luminophores, milieux non-lin€aires et lasers (paragraphe IV). Sans oublier
de mentionner I’apatite, minéral phosphaté, formant la composante rigide des organismes
vivants : os et dents. Les dépots de la phosphorite sont considérés comme source importante

des fertilisants phosphatés.

Les phosphates sont répartis en deux grandes familles : les phosphates simples
(appelés aussi monophosphates ou orthophosphates) PO,>~ et les phosphates condensés. Les
phosphates condensés comportent plusieurs sous-groupes : les diphosphates ou
pyrophosphates  P,O;*, cas particuliers des polyphosphates (portant aussi le nom
d’oligophosphates) de formule générale P03 ™%, les cyclophosphates de formule génrale

P,Os,", chaines infinies appelés aussi catenaphosphates (PO;3 )., et les ultraphosphates de
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formule générale PyiyOsyisyn™ . Dans la suite, nous détaillerons ces familles en donnant des

exemples de composés connus appartenant a chacune d’elles.

II-1-1- Orthophosphates

Il s’agit du premier groupe des phosphates. Le groupement orthophosphate PO,
(appelé aussi monophosphate et souvent abrégé "phosphate") est I’oxyanion de phosphore le
plus abondant. Les liaisons covalentes dans le tétraédre PO,> peuvent étre décrites comme
quatre liaisons type o liant chaque oxygéne avec le phosphore P°* et donnant lieu 4 une
géométrie tétraédrique, en plus d’une liaison m qui résonne sur les quatre liaisons P—O
donnant une structure tétraédrique moyenne avec un exces d’énergie de stabilisation sous
forme d’énergie de résonance de la liaison w. De ce fait, on peut voir les liaisons P-O au sein
du groupement PO4>~ de deux fagons différentes, a) et b), comme le montre la Figure II-1. Ces
deux formes mésomeres illustrent des caractéres importants de la chimie des phosphates. En
effet, a) montre que le groupement PO4> peut former jusqu’a trois liaisons covalentes P(O)-X
ot X est un élément de valence élevée, notamment P°* dans les phosphates condensés, alors
que b) montre que dans le cas d’orthophosphates de métaux, les quatre atomes d’oxygeéne sont
impliqués de facon égale dans des liaisons a caractére ionique prédominant. Dans les
phosphates ioniques, les liaisons terminales P=O et P-O  dans le méme groupement

tétraédrique sont équivalents et sont stabilisées par le recouvrement P:3dn—O2pm.

b) [ IER
a) {|:|} ) 0

_DHP{JD— D..--’P\:—-—.D
0~ 0

Figure II-1 : les deux formes mésoméres limites du groupement PO,

Le groupement orthophosphate adopte généralement une géométrie tétraédrique
presque réguliere. L’analyse des données géométriques de 80 structures cristallines
orthophosphate déterminées sur monocristal donne une longueur de liaison moyenne P—O
égale a 1,536 A pour des distances situées entre 1,50 et 1,58 A et pour des angles

tétraédriques compris entre 97 et 115° [20]. Le groupement PO, peut présenter des
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distorsions géométriques quand il se comporte comme ligand bidentate entrainant la
formation d’un anneau a quatre atomes. La Figure II-2 montre la géométrie de I’anneau formé
par le tétraédre POy et I’octacdre CrOgq qui partagent une arréte dans o—CrPOy, déterminée par

diffraction des neutrons a basse température [21].

02)~_ 199 A

1.58 A/

P(2))97" 720 Cr(2)

O(2)

Figure II-2 : les distances P(2)-O(2) et Cr(2)-O(2) dans le composé o—CrPO,.

Les anions orthophosphates acides, monohydrogénophosphate HPO, et
dihydrogénophosphate H,PO,*, sont trés réactifs. En effet, la protonation diminue la symétrie
des liaisons puisque la liaison P-O(H) est une liaison simple et que, par conséquent, les
oxygenes non liés a [I’hydrogéne sont davantage liés au phosphore. L’analyse
cristallographique de 20 structures d’acides orthophosphates donne des distances P—O(H)
comprises entre 1.56 et 1.62 A [20]. Les oxygénes non protonés sont facilement coordonnés a
des cations tandis que les sites protonés sont souvent non coordonnés mais établissent des
liaisons hydrogenes avec les groupements P—OH proches, ou avec toute autre espece
appropriée. L’existence de cette liaison hydrogéne avec les effets qui viennent d’étre cités
font que les structures a base d’acide phosphorique tendent a étre plus ouvertes et méme a étre

de faible dimensionnalité, contrairement aux structures a base d’orthophosphate.

La grande variété structurale représentée par les orthophosphates résulte du grand
nombre de cations qui peuvent former des structures orthophosphate tres stables, en plus de la
possibilité d’incorporer davantage de groupements moléculaires, comme 1’eau, ou méme des
groupements anioniques (phosphate polyanioniques). Pratiquement chaque ¢élément
métallique forme un orhtophosphate, et parfois pour chaque valence de cet ¢lément. On peut
noter a titre d’exemples, LiFe"PO, et Fe'PO, pour 1’orthophosphate de fer et
NaV'V',(PO,)s, VI"PO4, VVO(H,PO4), et VYOPO, pour 1’orthophosphate de vanadium.
Parmi les orthophosphates polyanioniques on trouve NazCa(SiO3)POy4, Zry(WO4)(POy)s,
Cay(PO4)F, PbsMn(PO4),(SO4), LiMn(POs)H et Ca;o(PO4)sS. En effet, la possibilité de
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substituer les cations et/ou les groupements phosphates dans les orthophosphates augmente le

nombre de nouvelles phases obtenues.
Dans la deuxiéme famille des phosphates, les phosphates condensés, on distingue

quatre grands sous-ensembles : les polyphosphates, dont les diphosphates sont un sous-

groupe, les cyclophosphates, les catenaphosphates et les ultraphosphates.

I1-1-2- Polyphosphates

II-1-2-a- Diphosphates

Connus aussi comme pyrophosphates I’anion P,0;%" est la forme polyphosphate la
plus répandue. La présence de 1’oxygeéne pontant O, induit une liaison P-O,, plus longue que
les autres liaisons terminales P-O;. Les distances P-O,, se situent entre 1.58 et 1.64 A tandis
que la longueur moyenne des liaisons P—O; (O; = oxygéne terminal) est de 1.512 A. Les
angles P-O-P se situent entre 120 et 160°. Cependant, I’affinement des données de diffraction
des rayons X et de diffraction des neutrons sur monocristal de Mn,P,O7 type thortveitite dans
lequel le groupement P,O;* est centrosymétrique et la liaison P—O,—P est linéaire (Figure

I1-3) a montré que I’oxygéne pontant se situe a 0.2 A des deux cotés du point d’inversion,

donnant ainsi un angle P-O,—P de 166°. En fait, cette valeur inhabituelle est due a la grande
amplitude de vibration de I’oxygene pontant, et des longueurs des liaisons P-O,, et des angles

O,—P-O; anormaux.

Figure II-3 : le groupement P,O,>~ centro-symétrique.

Le caractére basique de 1’oxygene pontant est tres faible, ce qui fait que 1’oxygene
pontant ne compte jamais parmi les oxygeénes formant I’environnement d’un cation méme
dans des composés avec une grande concentration en cations. C’est, en effet un caractére

qu’on rencontre dans tous les phosphates condensés.
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II-1-2-b- Polyphosphates (n>2)

La liaison des tétraédres phosphatés sous forme de chaines finies par la mise en
commun d’un sommet entre deux tétracdres successifs donne lieu a des anions
polyphosphates de formule générale PnO0sn1 ™ (n>2). Ces chaines existent pour n allant
jusqu’a 6 et deviennent difficiles a obtenir pour n>6. Un grand nombre de triphosphates (n=3)
hydratés et anhydres ont été caractérisés. Les tétraphosphates (n=4) sont moins fréquents que
les triphosphates, et les plus connus sont ceux anhydres. Un acide tétraphosphate bien connu
est (NH4)4H,P4O15. Les structures cristallines de plusieurs pentaphosphates (n=5) ont été
résolues comme celle de MgyNa3Ps0;6, CsM,Ps016 (M)V, Fe) ou du phosphate mixte
Rb;Ta;H(PO4)2(PsOj6). Un hexaphosphate (n=6) CasPsO,9 [22] cristallisant dans le systéme
P-1 est signalé. Pour les polyphosphates avec n>6, aucune phase solide n’a ¢été isolée a ce

jour.

Un grand nombre de solides dont la structure contient deux anions polyphosphates
ont ét¢ reportés. Ils ont tous une structure complexe contenant au moins deux especes
cationiques, par exemple K;Niy(PO4),P,07, CsTay(PO4)P30,9, NH4Cde(P,07),P30, et
CaNb,O(P,07)P4O;35. Le composé¢ KAIl,(H,P300)P4O;2 quant & lui contient les anions
dihydrogéne-triphosphate et cyclotétraphosphate.

1I-1-2-c- Cyclophosphates

Il s’agit d’anneaux qui peuvent contenir jusqu’a douze tétra¢dres. Seuls ceux avec
n=3,4,5,6,8,9 10 et 12 ont pu étre mis en évidence. La prédominance des cyclophosphates
a nombre pair refléte leur capacité a s’empiler efficacement au sein des structures solides, ce
qui est souvent traduit par la haute symétrie interne adoptée par ces anneaux. Un ensemble de
cyclophosphates hydratés et anhydres a pu étre synthétisé. Vue la faible basicité du
groupement P,O,* la forme acide de cet anion n’a pas pu étre isolée. Une caractéristique
structurale que présentent ces groupements cyclophosphates, surtout en présence des gros
anneaux, est leur formation de couches lamellaires. Cette caractéristique permet d’avoir un
grand degré d’hydratation. En effet, le cation dans ces structures est coordonné entre deux
couches lamellaires dans le cas de la structure anhydre, tandis que dans le cas de la structure
hydratée il est coordonné d’un c6té par le groupement cyclophosphate et de 1’autre coté par

les molécules d’eau. Un cation compleétement hydraté peut se trouver entre les couches
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lamellaires de ces groupements cyclophosphates comme on peut avoir des molécules d’eau
non coordinnantes positionnées entre les groupements cyclophosphates dans la méme couche,
sinon dans I’espace inter-lamellaire. Des exemples de phosphates hautement hydratés sont

Cu3(P6O15)(H20) 14, CdaNay(PsO13)(H20)14, Yb2(PsO18)(H20)16 €t Cra(PsO15)(H20)21.

a) Cyclophosphates anhydres

a-1) Cyclotriphosphates

Dans le groupe des cyclotriphosphates (Tableau II-1) les groupements [P30o]*

peuvent s’arranger de plusieurs facons selon le groupe d’espace dans lequel le composé
phosphaté concerné peut étre décrit. Si on regarde de pres la forme du groupement phosphaté
dans ces composés, on distingue trois types : le premier dont les angles O—P—O sont inférieurs

a 100° (Figure II-4, Tableau II-2 et Tableau II-3), le second dont les angles O—P—P sont
supérieurs a 100° (Figure II-5, Tableau I1-4 et Tableau II-5) et le troisiéme, dans le composé

CaK(P309) possédant I’axe de symétrie 3 et dont les angles O—P-O sont égaux a 103,62°
(Figure II-6, Tableau II-6 et Tableau II-7).

Composés Groupe d’espace
NazK(P309) Na3(P309) K3(P309) P-1
NazH(P309) Tl3(P309) PbNa4(P309)2
Na4Ca(P309)2 Cl2/cl
BaNa(P309) HgK(P309) AgBa(P309) P21 21 21
CaCs(P509) Pnma
CaK(P309) CaMg(Pgog) P-6c2

Tableau II-1 : les cyclotriphosphates classés par groupes d’espace [20].

H3

o7

P2

06

P1

Figure I1-4 : le groupement [P309]’~ dans le composé Na,K(P30o).

Atomes Distance P-O
P1 02 1.475(18)
P1 01 1.485(12)
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P1 07 1.623(17)
P1 06 1.631(29)
P2 03 1.477(22)
P2 04 1.484(11)
P2 06 1.619(22)
P2 08 1.621(18)
P3 05 1.481(12)
P3 09 1.486(11)
P3 08 1.622(26)
P3 07 1.625(20)
Tableau II-2 : les distances P—O dans le composé Na,K(P3O9) [20].

0O6P107 99.43(8)

06P208 99.72(8)

O7P308 99.75(8)

Tableau II-3 : les angles O,—P-O,, dans le composé Na,K(P;0y) ; O, = oxygene pontant [20].

P3 P2

O3

P1

Figure II-5 : le groupement [P309]’" dans le composé PbNay(P305),.

Pl Ol 1.478(62)
P1 02 1.502(55)
P1 03 1.601(47)
P1 04 1.613(26)
P2 05 1.477(22)
P2 06 1.495(62)
P2 03 1.624(59)
P2 09 1.625(30)
P3 07 1.478(16)
P3 08 1.493(68)
P3 04 1.612(42)
P3 09 1.618(46)
Tableau II-4 : les distances P—O dans le composé PbNa4(P30y), [20].
04P103 101.19(33)
03P205 107.04(37)
07P309 108.95(33)

Tableau II-5 : les angles O,—P—O, dans le composé PbNay(P309), ; O, = oxygene pontant
[20].
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P1

P1

Figure I1-6 : le groupement [P300]>~ dans le composé CaK(P5Op).

Pl 02 1.478(1)
Pl 02 1.478(1)
Pl 01 1.592(3)
Pl 0l 1.595(1)

Tableau II-6 : les distances P—O dans le composé CaK(P30y) [20].

| 01P101 | 103.62(9) \
Tableau II-7 : les angles O,—P—O,, dans le composé CaK(P30y) ; O, = oxygene pontant [20].

a-2) Cyclotétraphosphates

Du point de vue squelette phosphaté, les structures des cyclotétraphosphates

(Tableau I1-8) peuvent étre réparties en trois types. Le premier contient les structures décrites

par les groupes d’espace P1, C1 2/c 1, Cm c a et P 4/n b m dans lesquelles les groupements
[P4012]4k forment des couches entre lesquelles les autres cations formant la structure globale

occupent les sites formés par ces couches phosphatées (Figure 1I-7 a Figure II-9). Les

différences entre ces couches résident dans la facon dont les groupements [P4O15]"

s’agencent les uns par rapport aux autres au sein d’une couche.

Composés Groupe d’espace
U(P4O1») Pl
(NH,NH3)4(P4O12) P-1
Cuy(P4012) Mn,(P4012) NiZn(P401,)
Fe;(P4Oq2) BaCa(P40,) Niy(P4O012) Cl2/cl
Mgy (P4O1») NiCo(P4O1,) Cox(P4012)
(NH4)4(P4O]2) Cmec
KzSI‘(P4012) 1-4
Tl4(P40]2) P-4 21 C
SI‘Naz(P4012) P4mnbm
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Sca(P4012)3 Ybs(P4012)3 Cs4Sr3Hy(P4O12)3

[-43d

CGNH4P4012

Tableau II-8 : les cyclotétraphosphates classés par groupes d’espace [20].

¥

Figure II-7 : les couches phosphatées (distinguées par les couleurs grise et violette) du
compos¢é U(P401»), les cercles gris correspondent aux cations U™

Figure II-8 : structure de NiCo(P401,), les cercles en vert et cyan représentent Co” et Ni*',
respectivement.

®© 0% o9 000w

c
A
b,

> a

Figure II-9 : structure globale du composé SrNa,(P401,). Les cercles vert et gris représentent,
respectivement, les cations Na' et St

Dans la structure de U(P4O;;), au sein d’une couche, les groupements

cyclotétraphosphates [P4O;,]* s’organisent de facon a ce que le plan nodal de chaque
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groupement [P4O1;]" soit perpendiculaire au plan (a, b) de la couche. Le plan nodal du

groupement [P401,]" est le plan qui lie les quatre cations phosphore P°* (Figure 1I-10). Alors

que dans les deux composés NiCo(P4O;;) et SrNay(P4O;;) les groupements [P4012]‘F

s’organisent de facon a ce que leurs plans nodaux soient paralleles au plan de la couche

(Figure I1-11 et Figure II-12).

Figure II-10 : I’orientation des groupements [P401,]* au sein d’une couche phosphatée du
composé U(P40;,). La couche est parallele au plan (001).

Figure II-11 : la projection d’une couche phosphatée du composé NiCo(P4O,,) parallele au
plan (10-1).

Figure II-12 : la couche phosphatée du composé SrNay(P4O;;) parallele au plan (001).
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Le deuxieme type est celui dont les structures sont décrites par les groupes d’espace
P-1, I-4 et P4/n b m. Dans ces structures les groupements [P4012]4_ sont arrangés suivant des
directions privilégi¢s, les cations occupent les espaces entre ces groupements (Figure 1I-13 a

Figure II-16).

Figure II-13 : la structure globale du composé (NH,NHj3)4(P4O1,). Les cercles en bleu et en
cyan représentent, respectivement, les anions N~ et N™'.

Figure II-14 : la structure globale du composé K,Sr(P;O;;). Les cercles cyans et gris
représentent, respectivement, les cations K et Sr*".
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Figure II-15: I’arrangement des groupements [P4O1,]* selon la direction [011] dans
mH2NH3)4(P4012).

Figure I1I-16: I’arrangement des groupements [P4O1,]" selon la direction [100] dans
KzSI‘(P40]2).

Le troisiéme type concerne les structures décrites par le groupe d’espace [-4 3 d.
Dans cette structure on remarque que les groupements [P4O1,]" s’agencent autour de la

direction [111] qui représentent 1’axe de rotation 3 (Figure 1I-17 a Figure 1I-19).

Figure II-17 : structure globale du composé Cs4Sr3H,(P4O12)3. On voit bien au centre 1’axe 3.
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Figure II-18 : I’arrangement des groupements [P401,]* parallélement a la direction [111] (axe
3).

Figure II-19 : ’arrangement des groupements [P4012]4_ autour de 1’axe 3.

a-3) cyclopentaphosphates

Ce groupe contient le composé¢ Na,Mn(Ps0;5). Ce composé est décrit par le groupe
d’espace P 12;/ml. Dans cette structure les groupements [PsO;s]> forment des couches

parallélement au plan (10-1) (Figure II-20 et Figure II-21). Les cations Na™ et Mn® occupent

les sites octaédriques existant dans 1’espace entres les couches phosphatées.

Figure 1I-20: la structure globale du composé Na,Mn(PsO;s). Les cercles vert et gris
correspondent, respectivement, aux cations Na* et Mn®".
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Figure II-21: I’organisation des groupements [PsO;s]° dans la couche phosphatée du
compos¢ Na,Mn(PsO5s).

a-4) cyclohexaphosphates

Dans le groupe des cyclohexaphosphates (Tableau II-9) on distingue trois types de

structures en considérant le squelette phosphaté. Le premier type est décrit par les groupes
d’espace P-1 (sauf Cu;Liy(PO5)), P1 21/n 1 et C1 2/m 1. Dans ce type de structure les

groupements [P¢O13]® s’arrangent suivant des directions privilégiés (Figure 11-22 et Figure

11-23).
Composés Groupe d’espace
CwLix(PO1s) | (N2Hs)(NoHg)o(PO1s) | CsCuln(PgOys) P-1
Cs,Mgy(PO1g) Plcl
Lié(Pc,Olg) CI‘z(P6013) P1 21/a 1
CsUO,(PsO1s) P12/nl
CsMn;(PsO13) CsZnV(PsO13) Cs3Mny(PO5)2
CS3Mg3In(P(,Olg)2 CSng3M1’1(P6018)2 CS3Cd3V(P6018)2 Cl12/ml
Cs3Zn3Mn(PsO13),
CSzzl’lz(P6018) CSzMgz(P6018) P 21 3

Tableau II-9 : le classement des cyclohexaphosphates par groupe d’espace [20].
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Figure II-22: structure globale du composé¢ CsCuln(P¢O;g). Les cercles bleus et cyans
e : : 2+ 7.3+ +
représentent, respectivement, les cations Cu”™ (In”") et Cs .

Figure I1-23 : structure globale du composé Cs3Mny(PsO;5),. Les cercles cyans, gris et verts
représentent, respectivement, les cations Cs', (Mn*" et Mn®") et Mn*",

Notons que les groupements [PsO;5]® dans ces types de structure sont généralement

symétriques par rapport au point d’inversion existant au centre de ce groupement.
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Figure 11-24 : I’arrangement des groupements [P¢O13]® suivant la direction [-101] dans le
compos¢ CsCuln(P¢O13).

Figure 1I-25 : ’arrangement des groupements [PsO15]° suivant la direction [010] dans le
compos¢ CszMnu(PsO13)s.

Le deuxieme type comporte le composé Cu,Lir(PsO1g), les structures sont décrites
dans les groupes d’espace P 1 2;/n 1 et C 1 2/m 1. Dans ces structures les groupements
[PsO15]® s’arrangent de fagon & former des couches dont les cations sont logés dans les sites

situés entre ces couches (Figure I1-26 et Figure 11-27).

Figure II-26: structure globale du composé¢ Cu,Liy(P¢O;s). Les cercles cyans et gris
correspondent, respectivement, Cu®" et Li". Les couches phosphatées sont paralléles au plan
(110).
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Figure 11-27 : la structure globale du composé Lig(PsO;3). Les cercles gris correspondent aux
cations de Li". Les couches phosphatées sont paralléles au plan (-101).

Le troisiéme type comporte les composés dont les structures sont décrites dans les
groupes d’espace P 1 ¢ 1 et P 2; 3. Dans cette structure les groupements [P6O;5]® sont

ordonnés de facon a donner une charpente tridimensionnelle (Figure 1I-28) dans laquelle on

ne peut pas distinguer un arrangement particulier de ces groupements. Notons que les

6— R
groupements [P¢O;s3]” ne mettent en aucun cas des oxygenes en commun.

Figure II-28: structure globale du composé¢ Cs,Mgy(PsOjs). Les cercles cyans et gris

7 . . + 2+ \ . ’
représentent, respectivement, les cations Cs' et Mg~ . Les polyedres gris représentent les
groupements [P6018]6*.

a-5) Cyclooctaphosphates

43



Chapitre 1

Phosphates des métaux de transition 3d et 4f

Ce groupe contient des composés A 1 2/m 1 (Tableau II-10). Dans cette structure les

groupements [Ps0,4]® forment des couches parallélement au plan (-101). Les cations Ga®

occupent les sites [6] et les cations K dans les sites [10] (Figure I1-29 et Figure I1-30).

Composés

Groupe d’espace

KyGa;Pg0,4 Cu3(NHy4),P5sO24

Al2/m1l

Tableau II-10 : les composés cyclooctaphosphates [20].

Figure 1I-29 : la structure globale du composé¢ K,Ga,PgO,4. Les cercles cyans et gris

A : . + +
représentent, respectivement, les cations Ga> et K.

Figure 11-30 : la couche phosphatée du composé K,Ga,PsOya4.

a-6) Cyclononaphosphates
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Ce sous-groupe du groupe des cyclophosphates ne contient qu’un seul composé
Al3(P9O,7) dont la structure est décrite par le groupe d’espace A 1 2/m 1. Dans cette structure

les groupements [PoO,7]” forment des couches parallélement au plan (001) (Figure II-31 et

Figure I1-32). Les cations Al’" occupent les sites [6] situés entre ces couches phosphatées.

Gap @ @ @ @ @ @

c

L)*’

Figure 1I-31 : la structure globale du composé Al3;(P9O,7). Les cercles gris correspondent aux
cations AI*",

Figure I1-32 : la couche phosphatée dans le composé Al3(P9Oy7).

a-7) Cyclodecaphosphates

Ce sous-groupe contient un seul composé Ba,Zn3(P;9O30) dont la structure est décrite
par le groupe d’espace P 1 21/n 1. Dans cette structure les groupements [P10030]'"" forment

des couches parallélement au plan (010) (Figure II-33 et Figure II-34). Les cations Ba’"

occupent les sites [10] et les cations Zn®" sont répartis en deux types : le premier type occupe

les sites [6] et le deuxieéme type occupe les sites [4].
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Figure 1I-33 : la structure globale du composé Ba,Zn;(P;903¢). Les cercles verts clairs et verts
foncés correspondent, respectivement aux cations Ba** et Zn®".

Figure I1-34 : 1a couche phosphatée du composé Ba,Zn3(P9030) parallele au plan (a, ¢).

a-8) Cyclododecaphosphates

Ce sous-groupe contient deux composés dont les structures sont décrites dans le

groupe d’espace P a -3 (Tableau II-11). Dans cette structure les groupements [P1,036]'> sont
ordonnés de telle facon a donner une charpente phosphatée tridimensionnelle (Figure II-35 et

Figure II-36).

Composés Groupe d’espace

CS3V3(P12036) CS3IH3(P12036) Pa-3

Tableau II-11 : les composés cyclododecaphosphatés [20].
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Figure 1II-35: structure globale composé¢ Cs3V3(P12036). Les cercles
correspondent, respectivement aux cations Cs' et V™.

verts et gris

Figure I1-36 : le groupement phosphaté [P1,036]' .

b) Cyclophosphates hydratés

b-1) Cyclotriphosphates hydratés

Ce sous-groupe (Tableau II-12) peut étre réparti, du point de vue du squelette

phosphaté, en deux types. Le premier type comporte les structures décrites par les groupes
d’espace P -1, P -6, P 1 21/c I, Fm 2 m, P -3 et R 3. Dans ces structures les groupements

[P300]’" s’arrangent suivant des directions privilégiées (Figure 11-37).

Composés Groupe d’espace
Ag3(P309)(H,0) BaNaP;09(H,0); Rb;3(P309)(H20)
CS3(P309)(H20) NazLi(P309)(H20)4 Na3(P309)( H20)6 P-1
NayNi(P309)2(H20)s | NiAgy(P309)2(H20)s | CuNay(P309)2(H20)4
Ba3(P309)2(H20)6 MnAg4(P309)2(H20)6
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CeP309(H,0)3 Pr(P309)(H,0)3 LaP309(H,0); P -6
Ni(NHz)s(P309)(H,0)s P12,/c1
CdK(P209)2(H,0) NiKa(P505)2(H,0), Fm2m
Pba(P300)2(H,0)s P4 2,2,
Cdy(P;09)2(HoO) 12 P 3
Ti5(P305)( H,0)s Ti5(P300) HoO)s R3
BiNa3(P309)2(H>0)9 Na3 Yb(P309)2(H,0)9 R-3¢

Tableau II-12 : les composés cyclotriphosphatés hydratés classés par groupes d’espace [20].

Figure 1I-37 : structure globale du composé¢ BaNaP3;Oo¢(H,0);. Les cercles cyans et verts
correspondent, respectivement, aux cations Ba®" et Na'. Les cercles rouges entourés par les
petits cercles noirs représentent les molécules d’eau.

Le deuxiéme type comporte les composés dont les structures sont décrites par les

groupes d’espace P 4; 2; 2 et R -3 c. Dans cette structure les groupements forment une

charpente tridimensionnelle (Figure II-38).
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Figure II-38 : structure globale du composé Pb3;(P309),(H,0)s. Les cercles gris et rouges
représentent, respectivement, les cations de Pb>" et les molécules d’eau.

b-2) Cyclotétraphosphates

Ce sous-groupe comporte des composés (Tableau II-13) dont les structures, sans

exception, du point de vue de la charpente phosphatée, sont formées par I’arrangement des

groupements [P401,]" suivant des directions privilégiées (Figure II-39).

, Groupe
Composés despace
S12(P4O12)(H20)6 Pb,(P4O1,)(H,0), Pb,(P4O1,)(H,0); P.1
Ni(NH2)»(Ps012)(Ho0), | ZnoPsO1a(HaO)s | NawKa(P2Op)(Ha0)o
Pby(P4012)(H20)4 Nay(P4012)(H,0)s | CsNaz(P401,)(H,0)3 P12y/al
CaNay(P4012)(H,0)s 5 Pma?2
Na,Sr(P4012)(H,0)s CsNa3(P4012)(H20)4 [2mm
CS4(P4012)(H20)4 P41
K4(P4012)(H,0), 1-4

Tableau II-13 : les composés cyclotétraphosphatés hydratés classés par groupes d’espace [20].

Figure 11I-39 : structure globale du composé Sry(P401,)(H,O)s. Les cercles gris et rouges
représentent, respectivement, les cations de Sr** et les molécules d’eau. Les groupements
[P4O12]4— sont ordonnés suivant la direction [100].

b-3) Cyclopentaphosphates
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Ce sous-groupe contient le compos¢ Nas(NH4)PsO;5(H,O)s dont la structure est
décrite par le groupe d’espace P -1. Dans cette structure les groupements [PsO;s]° s’arrangent

suivant la direction [100] (Figure 11-40).

Figure 11I-40 : structure globale du composé Nas(NH4)PsO;5(H,0)4. Les cercles verts, rouges
et bleus représentent, respectivement, les cations de Na', les molécules d’cau et les cations
(NH,)". Notons que les molécules d’H,O et ceux de (NH4)™ partagent le méme site, c’est
pourquoi le cercle est noté NO.

b-4) Cyclohexaphosphtes

Ce sous-groupe (Tableau II-14) comporte des structures dont la description, du point

de vue de la charpente phosphatée, permet de distinguer deux types : le premier type concerne
les structures décrites dans les groupes d’espace P 1, P -1 et R -3 c. Dans les structures de ce

type les groupements (PsO15)" s’agencent selon des directions privilégiées (Figure 11-41).

Composés (froupe
d’espace
K7(P6015)(NO3)(H,0) Pl
ZnNa4(P6Olg)(H20)6 CS6(P6013)(H20)6 an(NH4)2(P6018)(H20)8
Cs3.064L13(P6O15)(Hy0)1.08 | Cup(NHa)a(P6O15)(H20)s | LixMny(PsO15)(H20)10
Ag4Li2(P6013)(H20)2 CU2C82(P6013)(H20)8 CU3(P6018)( H20)14 P-1
Rb6(P6018)(H20)6 CazLiz(P6018)(H20)g Na4Rb2(P6018)(H20)6
Cd>Nay(PsO15)(H20)14 Lis(PcO15)(H,O)s
ZH2CS2(P6018)(H20)8 P1 21 1
Ndz(P6018)(H20)6 P1 21/0 1
Li6(P60]8)(H20)8’24 Cl2l/cl
Cay(NHa)2(PsO15)(H20)e Cex(P6015)(H20)10 Y by(PsO15)(H20) 16 P22 2
Cd3(PsO15)(H20)s Ags(Ps015)(H20) (NH4)6(PcO15)(H,0) R-3
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Li3K3(P6O15)(H,O) Ag3(NH4)3(PcO15)(H,0)
Lig(PsO13)(H,0)3 R-3m
Li3Na3(P6018)(H20)12 R-3c¢c
Cry(PO15)(H20)2; P-43n

Tableau II-14 : les composés cyclohexaphosphatés hydratés classés par groupes d’espace
[20].

Figure 1I-41 : structure globale du composé LizNa3(PsO;5)(H,0)1,. Les cercles verts et gris
représentent, respectivement, les cations de Na+ et Li+ alors que les cercles rouges et noirs
présentent les molécules d’eau. Dans ce composé les groupements (P¢O5)® s’arrangent
suivant la direction [010].

Le deuxieme type comporte les composés dont les structures sont décrites par les
groupes d’espace P12, 1,P12//c1,C12y/c1,P2;2,2,R-3,R-3metP-43n.Dans ce
composé les groupements (P¢O5)® forment une charpente tridimensionnelle qui loge les
cations formant le composé considéré. Notons 4 nouveau que les groupements (P¢O;5)° sont

isolés les uns des autres et ne partagent pas d’oxygene commun (Figure 11-42).
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Figure 11-42 : structure globale du composé Cr(PcO;3)(H20),;. Les cercles rouges et noirs
correspondent aux molécules d’eau. Les polyedres gris correspondent aux environnements de
Cr’" qui sont de deux types : octaédriques [6] et décaédriques [10].

b-5) Cyclooctaphosphates

Ce sous-groupe comporte des composés (Tableau I1I-15) dont les structures sont

décrites dans les groupes d’espace P -1 et C 1 ¢ 1. Dans ces structures les groupements

[P3O24]" s’arrangent en formant une charpente tridimensionnelle (Figure 11-43).

Composés Groupe d’espace
CSg(PgOz4)(H20)g Nag(P8024)(H20)6 P-1
O\IH4)8(P8024)(H20)3 Clcl

Tableau II-15 : les composés cyclooctaphosphatés hydratés classés par groupes d’espace [20].
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Figure 11-43 : structure globale du composé (NH4)s(PsO24)(H,0);. Les cercles bleus et rouges
correspondent, respectivement, aux molécules (NH;)" et H,O. Les petits cercles noirs
représentent les atomes d’hydrogene.

b-6) Cyclodecaphosphates

Ce sous-groupe contient les composés dont les structures sont décrites dans les

groupes d’espace P -1 et P n a 2, (Tableau II-16). Ces deux composés présentent des

structures dans lesquelles les groupements [P10030]]0* s’arrangent de facon a donner un

squelette tridimensionnel (Figure I1-44). En effet les groupements sont isolés les uns des

autres par les cations Ca’", K et les molécules d’eau. Si I’on scrute attentivement, on peut
voir que dans le composé CasKa(P19030)(H20)16 les groupements [P9O30]'" s’arrangent
suivant la direction [001], tandis que si I’on isole une rangée de ces groupements, on discerne

leur liaison par les cations Ca>” qui occupent des sites formés par 7 oxygénes (Figure I1-45).

Composés Groupe d’espace
AgiKe(P19030)(H20)19 P-1
CayKo(P19030)(H20)16 Pna?2,

Tableau II-16 : les composés cyclodecaphosphatés hydratés classés par groupe d’espace [20].
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Figure 11-44 : structure globale du composé CasK»(P19030)(H20)16. Les cercles verts et cyans
représentent, respectivement, les cations Ca®" et K', alors que les cercles rouges présentent les
molécules d’eau.

Figure II-45 : la liaison des groupements [P;oO30]'"" par les cations Ca*". Les polyédres verts
représentent les environnements [7] qu’occupe les cartions Ca”".

c¢) Hydroxy-cyclophosphates

c-1) Hydroxy-cyclotriphosphates

Dans I’ensemble des structures de ce sous-groupe (Tableau II-17) les groupements

[P300]" s’ordonnent suivant des directions privilégiées. Les cations et les molécules d’eau

occupent ’espace entre ces rangées des groupements [P30o]> (Figure 11-46).

Composés Groupe d’espace
TC(OH)6K3(P309)(H20)2 P12)/c1
Mgz(HQO)(BP309(OH)4) P22 2

(NH4)6(P309)2T6(OH)6 R -3
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(Na3P309)(K3P3Og)(Te(OH)é) R-3c

(Te(OH)s)(Na3P309)2(H,0)6 P 6;/m

Tableau II-17 : les composés Hydroxy-cyclotriphosphates classés par groupe d’espace [20].

Figure II-46 : la structure globale du composé (NHi)s(P309),Te(OH)s. Les groupements
[P300]> s’arrangent dans ce composé suivant la direction [010]. Les cercles gris et bleus

. . 6+ + .
correspondent, respectivement, aux cations Te’ et NH; . Les cercles rouges et noirs
correspondent aux molécules d’eau mais aussi les ions OH .

c-2) Hydroxy-cyclotétraphosphates

Ce sous-groupe contient le composé (NHy4)4P4O12(Te(OH)s).(H20), dont la structure
est décrite dans le groupe d’espace P -1. Dans cette structure les groupements [P4O;2]"

s’ordonnent suivant la direction [010] (Figure 11-47).
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Figure 11-47 : la structure globale du composé (NH4)4P4O;2(Te(OH)e)2(H20),. Les cercles gris
et bleus correspondent, respectivement, aux cations Te®" et NH,". Les cercles rouges et noirs
correspondent aux molécules d’eau et aux anions OH .

c-3) Hydroxy-cyclohexaphosphates

Dans les structures de ce sous-groupe (Tableau II-18) les groupements [P6O15]"

s’arrangent aussi selon des directions privilégiées (Figure 11-48).

Composés Groupe d’espace
Rbe(PcO15)(Te(OH)g)3(H,0)4 (NH4)6(PsO15)(Te(OH))(H,0), b
(NH3(OH))6(PsO18)(H20)4
Ko(PcO18)(Te(OH)e)2(H20)s R-3c¢

Tableau II-18 : les composés Hydroxy-cyclohexaphosphatés classés par groupes d’espace
[20].

Figure 11-48 : la structure globale du composé (NH4)s(PcO15)(Te(OH)s)(H20),. Les cercles
. . . 6+ +

gris et bleus correspondent, respectivement, aux cations Te” et NH; . Les groupements

[PsO15]® s’arrangent suivant la direction [101].

c-4) Hydroxy-cyclooctaphosphates

Ce sous-groupe contient deux composés (Tableau I1-19) dont les structures sont

décrites dans le groupe d’espace P -1. Les groupements [PgOo4]% cristallisent suivant des
directions privilégi¢es (Figure 11-49).
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, Groupe
Composés d’espace
KgTC(OH)6(P8024)( HzO)z (NH4)8(P8024)(TG(OH)6)(H20)2 P-1

Tableau II-19 : les composés hydroxy-cyclophosphatés [20].

Figure 11-49 : structure globale du composé (NH4)s(PsO24)(Te(OH)e)(H20),. Les cercles gris
et bleus représentent, respectivement, les cations Te® et NH; . Les cercles rouges
représentent OH™ et H,O. les groupements [PsO,4]° s’arrangent suivant la direction [1-1-1]

d) Halogéno-cyclophosphates

d-1) Halogéno-cyclotriphosphates

Dans ce sous-groupe on trouve le composé¢ K4Er(P3;09),CI(H,0); dont la structure
est décrite dans le groupe d’espace P 63/m. Dans cette structure les groupements [P300]>

s’arrangent le long de [100] (Figure II-50).
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Figure I1I-50 : structure globale du composé K4Er(P309),CI(H,0)s. Les cercles verts cyans et
gris correspondent, respectivement, a C1, K™ et Er’".

d-2) Halogéno-cyclohexaphosphates

Dans ce sous-groupe on trouve le composé (NH4)7(PcO;3)CI(H,0) dont la structure
est décrite dans le groupe d’espace P-1. Les groupements [P6O15]° sont isolés les uns des

autres et entourés par les molécules NH, " (Figure I1-51).

Figure 1I-51 : structure globale du composé (NHy)7(PcO,5)CI(H,0). Les cercles vert, bleus et
rouges représentent, respectivement, Cl, NH.," et H,O.

1I-1-2-d- Caténaphosphates ou polyphosphates a chaines infinies

11 s’agit de phosphates condensés de telle sorte qu’ils forment une chaine infinie, de
formule générale (PO; ).. Ces caténaphosphates sont formés a haute température ce qui fait
que la majorité des structures signalées sont anhydres, par exemple Al(PO3)3;, KTr(PO3)4 (Tr=
La, Nd, Er, Eu, Gd, Tb) et Ba,Cu(POs)s. Les cations dans ces structures se situent entre les
chaines infinies paralleles donnant lieu a des structures tridimensionnelles fortement liées. La
décomposition thermique des hydrogénophosphates produit les caténaphosphates acides
correspondants : par exemple Na,HPO,, BiH(PO;); et UO,HPO, se décomposent en
Na,H(POs3)3, BiH(PO3)4 et UO,H(PO3)s.
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Les cyclophosphates et les polyphosphates a chaines infinies ont, a priori, la méme
notation (POj;),. Seule la résolution de la structure cristalline détermine laquelle des deux
especes est présente, bien que la spectroscopie IR peut étre utile de ce point de vue (Tableau

11-20).

Anion IR - _
N Bande (cm ) Attribution

=3 760 — 780 (f) (POP)sy

3 =4 670 — 750 (m) —
£ O3 =34 970 — 1050 (f) (POP)asy

Cyclophosphates = 910940 (1) —
1250 — 1300 (f) (PO,)asy
(PO, 670 — 780 (m) (POP)sy
Caténapﬁos&)lates o 860 — 950 () (POP)asy
1250 — 1300 (PO2)asy

Tableau II-20 : les fréquences d’¢longation les plus connues pour les groupements
cyclophosphates et caténaphosphates. Les intensités des bandes (f = forte, m = moyenne) et
les attributions (sy = vibrations symétrique, asy = antisymétrique)

On peut classer ces composés de deux manicres : la premiere par rapport au groupe
d’espace décrivant la structure de chaque composé, avec le désavantage que plusieurs
composés ayant des formules chimiques différentes (n, I’indice du groupement (POs) varie)
sont décrits dans le méme groupe d’espace ; la seconde peut se faire en tenant compte de deux
critéres : d’une part, le nombre de motifs (POs3) par formule chimique et d’autre part la forme
de la chaine phosphatée (POs).. Il est important de signaler que le nombre de motifs par
formule est différent du nombre de motifs par maille (par exemple dans le cas de KPO; le
nombre de motifs (PO;) par formule chimique vaut 1 alors que le nombre de motifs par

maille vaut 8).

De ce fait, dans ce qui suit nous allons classer ces composés selon le nombre de
motifs (PO3;)” par formule chimique. Ensuite, pour chaque classe nous procéderons a un sous
classement tenant compte d’un c6té du groupe d’espace et de 1’autre de la forme de la chaine

phosphatée.

Nous savons qu’une chaine phosphatée infinie s’allonge suivant une direction bien
définie, d’ou un critere de classement consistant a lier les phosphores formant la chaine infinie
pour révéler son caractére périodique, normalement traduit par la formule chimique. Un autre

critere de classement consiste a définir a partir de la projection parallelement a la direction
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d’allongement la forme géométrique due a la superposition des tétraedres [PO4] et des liaisons

P—P permettant ainsi de distinguer facilement ces chaines les unes des autres.

a) Caténaphosphates anhydres

d-3) mono-caténaphosphates

Le préfixe mono indique qu’il n’existe qu’un seul motif (PO3) par formule chimique

(Tableau II-21).

Composés Groupe d’espace
Li(PO») Plnl
K(PO;) P12l/al
Na(PO;) Ag(PO5) Rb(PO;) P12I/n1
(NH,)(PO») P2,2,2

Tableau II-21 : le classement par groupe d’espace des composés mono-caténaphosphates [20].

Ces composés sont classés selon quatre formes de la chaine infinie. Le Tableau I1I-22
reclasse ces composés selon la forme des chaines infinies, alors que les Figure 11-52 a Figure
II-55 montrent simultanément la projection suivant la direction de prolongement de chaque

chaine, la forme géométrique qui en découle et la maniere dont se développe la chaine
parallélement a la direction d’allongement. Notons que la projection des formes I et II donne
la méme forme du point de vue superposition des liaisons P—P (segment) mais qu’en
revanche, du point de vue tétraédre [PO4], la superposition est différente, d’ou la différence

entre les deux chaines.

Composés Forme de chaine
K(POs) Rb(PO3) Forme |
(NH4)(PO3) Forme II
Li(POs) Forme III
Na(POs) Ag(PO3) Forme IV

Tableau II-22 : classification des composés mono-caténaphosphates par forme des chaines
phosphatées infinies [20].
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Figure 11-52 : la forme I de la chaine infinie, le dessin de droite montre la forme segment qui
découle de la projection parallélement a 1’axe d’allongement.

Figure II-53 : la forme II

a 1\\1/\' c

Figure 11-54 : la forme III

Figure II-55 : 1a forme I'V.

d-4) Bi-caténaphosphates

Le préfixe bi indique que la formule chimique contient deux motifs (POs). Le

Tableau II-23 montre la classification de ces phosphates en tenant compte du groupe

d’espace.
Composés Groupe d’espace
Zn(PO3)2 Clcl
AgK(PO3)2 LIK(PO3)2 Ca(P03)2 P1 21/3 1
Ca(PO3)2-B Pb(PO3)2 SI‘(PO3)2 P1 21/C 1
BC(PO3)2 Ba(PO3)2 P1 21/1’1 1
Cd(POs), P2,2,2
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Tableau I1-23 : les composés bi-caténaphosphates classés par groupe d’espace [20].

Les composés phosphatés de ce sous-groupe peuvent étre classés des formes les plus
simples aux plus compliquées en fonction de la forme de la chaine phosphatée (Tableau

I1-24). Les figures ci-dessous (Figure 1I-56 a Figure I1-63) montrent chaque forme.

Composés Forme de chaine
Be(PO;), Forme I
Cd(POs), Forme II

Ca(POs), Ca(POs),-B Pb(PO3), Sr(POs), Forme III

Ba(POs), Forme IV
AgK(PO3), Forme V
LiK(POs), Forme VI
Zn(POs), Forme VII
LiCs(PO3), Forme VIII

Tableau I1-24 : les composés bi-caténaphosphates classés par formes des chaines infinies [20].

4 l. i °.‘~—‘. -H_ .‘_.__. — ‘.

Figure II-56 : la forme I de la chaine infinie.

Figure I1-58 : 1a forme III.
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L=

Figure II-59 : la forme I'V.

Figure II-60 : la forme V.

c

Le

Figure 11-61 : la forme VI.

b

L.

Figure II-62 : la forme VII.

Figure II-63 : la forme VIIL.

d-5) Tri-caténaphosphates

Le préfixe tri indique qu’il existe trois motifs (POs3)  par formule chimique. Le

Tableau II-25 montre le classement de ces phosphates par groupe d’espace permettant de

décrire la structure de chacun.
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Composés Groupe d’espace
LiPb(POs3); P-1
Cr(POs); Fe(PO;)s Ga(POs);
IH(PO3)3 Rh(PO3)3 V(PO3)3 Clcl
SC(PO3)3 LU(PO3)3 Dy(PO3)3
MO(PO3)3 Ilal
EI‘(PO3)3 TI(PO3)3 AI(P03)3 Ilcl
RH(PO3)3 BI(PO3)3 P1 21/3 1
PbRb(PO3)3 P1 21/1’1 1
Y(PO3)s3 Cl2/cl
LiFe(PO3)3 NaCd(P03)3 Ang’l(PO3)3
NaMn(P03)3 LICO(PO3)3 BCK(PO3)3 P 21 21 21
CuLl(PO3)3 Lan(PO3)3
La(PO3); Ce(POs)3 Gd(PO3);
C222
PI‘(PO3)3 Nd(PgOg)
ZnAg(PO3);3 AgMg(PO3);3 Pcca
NaMg(P03)3 Pbca
KNi(PO3)3 R 3
Yb(PO3); R -3
NiNH4(PO3); R32

Tableau I1-25 : classification des composés tri-caténaphosphatés par groupes d’espace [20].

Classification selon la forme de la chaine phosphatée infinie montrant 1’existence de

12 formes différentes (Tableau 11-26, Figure 11-64 a Figure I1-75).

Composés Forme de chaine
KNI(PO3)3 NINH4(PO3)3 Forme I
LiPb(PO3); Forme I1
La(PO3)s Ce(POs); Gd(POs);
Pr(PO;); Nd(P309) Forme 11
Bi(PO3); Forme IV
BeK(POs3); Forme V
Cr(POs); Fe(POs); Ga(PO;)s
In(PO;3)s Rh(PO3); V(PO3)s
Sc(PO3);3 Lu(PO3);3 Dy(PO3);3 Forme VI
Ru(P03)3 MO(PO3)3 EI‘(PO3)3
Ti(PO3); Al(PO3);3 Y(PO3);
NaMg(POs); Forme VII
]_jiFe(PO3)3 LiCO(PO3)3 CuLi(PO3)3 Forme VIII
Lan(PO3)3
ZnAg(POs3); AgMg(PO3);3 Forme IX
NaCd(POs); AgMn(PO3);3 NaMn(POs); Forme X
PbRb(PO3); Forme XI
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Yb(PO3); Forme XII

Tableau II-26 : classification des composés tri-caténaphosphatés par formes des chaines
phosphatées infinies [20].

Figure I1-64 : la forme I.

Figure 11-65 : la forme II.

Figure I1-66 : la forme II1.

Figure II-67 : 1a forme IV.

Figure 11-68 : la forme V.
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Figure I1-69 : 1a forme VI.

b

Figure II-71 : la forme VIIL.

b

Figure 11-72 : la forme IX.
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Figure II-73 : la forme X.

Figure II-74 : 1a forme XI.
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Figure II-75 : la forme XII.

d-6) Tétra-caténaphosphates

L’indice tétra signifie que la formule chimique comporte 4 motifs (PO3) . Le Tableau

I1-27 montre la classification de ces phosphates par groupe d’espace.

Composés Groupe d’espace
BiH(PO3)4 SmH(P03)4 EuH(PO3)4 P-1
KLa(POs3)4 KEu(PO3)4 CsLa(POs)4
KTb(POs), KNd(PO5), KY(PO3), P12,1
KGd(PO3)4 CsMn: PO3)4
CsTb(PO;)s KEr(PO3), P112
ZI‘(PO3)4 COKQ(PO3)4 CUKQ(PO3)4 Clcl
Li,Hg(PO5)s P121/al
sz(PO3)4 SI’z(PO3)4 CSzCO(PO3)4 P121/c1
NaGd(PO3)4 NaLa(PO3)4 NaEr(PO3)4
NaNd(PO3)4 NaEu(P03)4 NaCe(P03)4
NaBl(PO3)4 KYb(PO3)4 KCC(PO3)4
KBi(PO5), RbGA(PO3), RbHo(PO5),
RbTb(PO3)4 RbTm(PO3)4 szMl’l(PO3)4 P121/n1
RbNd(PO3)4 CSEU(PO3)4 CSGd(PO3)4
CSEI‘(PO3)4 CSNd(PO3)4 CSPI‘(PO3)4
CSzMn(PO3)4 SI‘Cd(PO3)4 BaCd(P03)4
AgLa(PO;)4 AgGd(POs)4 AgNd(POs)4
TINd(PO3),
NazCu(PO3)4 LlNd(PO3)4 Lle(PO3)4
LiLa(POs), LiTb(PO;), LiGd(PO3)4 Cl2kl
LiEu(P03)4
Y (NH4)(PO3)4 C222
LlAl(PO3)4 Pbcn

Tableau I1-27 : le classement des composés tétra-caténaphosphates par groupes d’espace [20].

Le classement de ces composés phosphatés selon la forme de la chaine phosphatée

montre 1’existence de 14 formes différentes (Tableau II-28). Les Figure 11-76 a Figure 1I-89

montrent les formes de ces chaines.

Composés Forme de chaine
LiAI(PO3)4 Forme |
CSQCO(PO3)4 Forme II
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Li,Hg(PO3)4 Forme III
BlH(PO3)4 SmH(PO3)4 EUH(PO3)4
LlNd(PO3)4 Lle(PO3)4 LlEu(PO3)4 Forme IV
LiLa(PO; ) LiTb(PO; ) LiGd(PO5),
KLa(PO3)4 KEU(PO3)4 KGd(PO3)4
KTb(PO3)4 KNd(P03)4 KY(PO3)4 Forme V
KEI‘(PO3)4
AgLa(POs)4 AgGd(PO3)4 AgNd(POs)4
SI’Cd(PO3)4 BaCd(PO3)4 NaBi(P03)4
NaGd(PO3)4 NaLa(P03)4 NaEr(P03)4 Forme VI
NaNd(PO3)4 NaEu(P03)4 NaCe(P03)4
KCC(PO3)4 sz(PO3)4 SI‘z(PO3)4
Na,Cu(POs3)4 Forme VII
COKz(PO3)4 CuKz(PO3)4 szMn(PO3)4 Forme VIII
CSzMn(P03)4
Zr(PO3)4 Forme IX
KYb(PO3)4 Forme X
KBi(PO3)4 RbGd(PO3)4 RbHO(PO3)4
CSGd(PO3)4 CSEI’(PO3)4 CSNd(PO3)4
CsEu(PO»), CsPr(PO5), TINA(PO; )4
CsMn(PO3)4 Forme XII
Y(NH4)(PO3), Forme X111
CSL&(PO3)4 CSTb(PO3)4 Forme XIV

Tableau II-28 : le classement des composés tétra-caténaphosphates par formes des chaines

[20].

Figure II-77 : la forme II.
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.

|
|
.

Figure 11-80 : la forme V.

Figure II-81 : la forme VI.

Figure II-82 : la forme VII.

b

A

Figure II-83 : la forme VIIL.
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Figure II-85 : la forme X.

b
A

Figure II-86 : la forme XI.

c
A °
b a4 —a i

Figure II-87 : la forme XII.

Figure 11-89 : la forme XIV.
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d-7) Penta-caténaphosphates

L’indice penta signifie que la formule chimique comporte 5 motifs (POs) . Le

Tableau II-29 montre la classification de ces phosphates par groupe d’espace.

Composés Groupe d’espace

Li,H(PO3)s P-1

Ba,K(PO5)s Plcl
Ksz(PO3)5 CC(NH4)2(PO3)5 Clcl

Tableau I1-29 : le classement des composés penta-caténaphosphates par groupes d’espace

[20].

Le classement selon les formes des chaines infinies révele ’existence de 5 formes

(Tableau II-30). Les Figure 1I-90 a Figure 11-94 montrent ces 5 formes.

Composés Forme de chaine
LisH(POs3)s Forme |
Ksz(P03)5 Forme II
Ce(NH4)2(PO3)s Forme 111
BazK(PO3)5 Forme IV
szLl(PO3)5 Forme V

Tableau I1-30 : le classement des composés penta-caténaphosphates par formes des chaines
infinies [20].

| 4\2’ (\”"-\JC T\""\f TV

Figure 11-90 : la forme I.

Figure II-91 : la forme II.
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Figure I1-93 : la forme IV.

4 ¢ » . . . .

Figure 11-94 : la forme V.

d-8) Hexa-caténaphosphates

Dans ce sous-groupe les formules chimiques des composés comportent six

groupements (PO;) (Tableau II-31).

Composés Groupe d’espace
Ba,Cu(PO3), P12//al
BaCS4(PO3)6 Ba(NH4)4(P03)6 P31c

Tableau II-31 : les composés hexa-caténaphosphates classés par groupes d’espace [20].

Pour ce sous-groupe les chaines phosphatées infinies ne présentent que deux formes

qui sont présentées sur les Figure 11-95 et Figure 11-96.

Composés Forme de chaine
BaCs4(PO3)6 Ba(NH4)4(P03)6 Forme I
Ba,Cu(POs)s Forme I1

Tableau I1-32 : les composés hexa-caténaphosphates classés par formes des chaines [20].
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Figure II-96 : la forme II.

d-9) Hepta-caténaphospahtes

Dans ce sous-groupe on trouve le composé Ba,Li3(POs); dont la forme de la chaine

est présentée sur la Figure I1-97.

Figure I1-97 : 1a forme de la chaine phosphatée infinie dans le composé Ba,Li3(PO3);.

e) Caténaphosphates hydratés

Dans ce sous-groupe existe le composé phosphaté La;Cs;s(POs3)4(H,0)s. La
structure est décrite dans le groupe d’espace P 1 du systéme triclinique. La forme de la chaine

infinie est représentée sur la Figure I1-98.
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Figure 1I-98: 1la forme de la chalne phosphatée infinie dans le composé
La3CS15(PO3)24(H20)6.

f) Oxy-caténaphosphates

Dans ce sous-groupe nous avons le composé UO,H(POs); décrit par le groupe

d’espace P 1 1 2,/b du systéme monoclinique. La Figure I1-99 montre la forme de la chaine

infinie phosphatée de ce composé.

Figure 1I-99: la forme de la chalne phosphatée infinie dans le composé oxyphosphate
UO,H(PO3)s.

II-1-2-e- Phosphates mixtes

La structure de certains composés contient deux types de réseaux phosphatés, comme

exemple les cas présentés dans le Tableau I1-33. En effet, le composé Pb,Cs3(P40;2)(PO3)s

présente deux sous-réseaux imbriqués I’un dans 1’autre, le sous-réseau cyclotétraphosphates et

le sous-réseau tri-caténaphosphate. La Figure 1I-100 montre ces deux sous-réseaux. On a aussi

dans le cas des deux composés AgTa(POs3),(P,07) et KTa(POs3),(P,07) les deux sous-réseaux

pyrophosphate et bi-caténaphosphate. La Figure II-101 montre ces deux sous réseaux.

Composés Groupe d’espace
szCS3(P4O12)(P03)3 P-1
AgTa(PO3)2(PQO7) KTa(PO3)2(P207) P22 2

Tableau I1-33 : les composés phosphates mixtes [20].
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FA JA34 T4 34

Figure II-100 : la chaine infinie et le sous-réseau cyclotétraphosphates et caténaphosphate que
présente le composé Pb,Cs3(P4012)(PO3)s.

Tah ok gk b ga

Figure 1I-101 : la chalne infinie et le sous-réseau pyrophosphate et caténaphosphate que
présente le composé AgTa(POs),(P,07) et KTa(PO3),(P,07).

1I-1-2-f- Ultraphosphates

Ces phosphates contiennent n tétraedres [PO4] qui partagent deux sommets avec
deux autres [POy4], donc n[PO;] (comme c’est le cas pour les poly- et cyclophosphates) et m

tétracdres [PO4] qui partagent trois de ces sommets avec trois autres [PO4], donc m[POs)]
n—
donnant lieu a la formule générale suivante[Pn+m03n +5_m] . Tous les ultraphosphates
2

signalés jusqu’a maintenant correspondent 8 m=2 donnant la formule [P,05,,_1]® ?~ avec
n=4, 5, 6 et 8. Les ultraphosphates solides sont anhydres. Les ultraphosphates de terre rare
MP;s0,4 présentent de 1’intérét en tant que matériaux laser. La structure de MPsO,4 varie en
fonction du rayon du cation et comporte trois types principaux. Le type I (M=La-Ho, Bi) et le
type III (M=Dy-Lu, Y) dont les groupements [PO4] sont connectés de telle facon a former des

sortes de rubans infinis (Figure II-102) ou plus exactement deux chaines infinies (PO3 )

interconnectées par des groupements [PO4]. On constate que le ruban est formé par des cycles
a huit groupements [POy4]. La différence entre les deux types I et III est que le ruban du type
III admet un miroir plan qui le divise en deux paralléelement a la direction infinie de la chaine.
Le type II (M=Tb-Lu, Y) présente une structure tridimensionnelle complexe. Les projections

parallelement aux trois directions cristallographiques de la structure phosphatée de HoPsOy4
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(Figure II-103 a Figure II-105) montrent la complexité de ce réseau formé par les polyedres

phosphatés.

Figure 11-102 : le ruban infini PsOy4 (type I) [19].

Cc

Figure II-103 : projection de la structure phosphatée du HoPsOy4 parallélement a a [19].
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Figure II-105 : projection de la structure phosphatée du HoPsOy4 parallélement a ¢ [19].

Un seul ultraphosphate pour n=7 est reporté, il s’agit de YCaP;0,. Le ruban formé

est constitué par des cycles (anneaux) a dix tétra¢dres [PO4] (Figure 1I-106).
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s
A

AN

Figure II-106 : le ruban formant le squelette phosphaté de I'ultraphosphate YCaP;0, [19].

Le seul ultraphosphate qu’on peut qualifier de moléculaire est le [PsO,3]", en effet il
s’agit d’un groupement structural formé par huit groupements [PO4], dont deux partagent trois

sommets alors que chacun des six autres ne partagent que deux sommets.

Figure II-107 : vue en perspective du groupement [PgO»3]% [19].

Anhydre
Ca(P401 1) La(P5014)
Mg(P4Oy;)-Ht Lu(Ps0,4)
Cd(P4O11) Nd(PsO14)
CU(P4O 1 1) PI‘(P5O]4)
FG(P401 1) Sm(P5014)
MII(P4O] 1) Tb(P5014)
Ni(P4011) Tm(P5014)
Zn(P401 1) Y(P5014)
Ca(P4011) Yb(P5014)
H;oNsNay(P4Oq1) Sry(PsO17)
CO(P4O 1 1) Caz(P6017)
Mg(P4011) Cdz(P6017)
Mn(P401,) (UO2)2(P60O17)
Ni(P4O 1 1) (T302)4(P6017)
Zl’l(P40] 1) CS3Mg2(P6O 1 7N)
Bi(P5014) (Ca726Y 274)(Ca274Y 726)(P7020)
CC(P5014) CUZ(PSOZZ)
Dy(P5014) Na3A1(P8023)
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EI‘(P50 14) Na3Ga(P8022)
Eu(P5014) Na3Cr(P8022)
Gd(P50 14) Na3V(P3022)
HO(P50]4) Na3Ti(P8022)

Tableau I1-34 : les ultraphosphates mis en évidence selon la base ICSD 2010.

79



Chapitre 1 Phosphates des métaux de transition 3d et 4f

I1-2- Statistiques et propriétés physico-chimiques des phosphates
non-centrosymétriques

Une recherche approfondie dans la base ICSD [20] (Inorganic Crystal Structure
Database) nous a révélé que seuls 27% des composés phosphatés sont non centrosymétriques

(576/2102 phases) (Figure II-108) c’est-a-dire un peu moins que les 35% des composés
borates non centrosymétriques, mais plus que les 15% de cristaux inorganiques recensés dans
cette base. Dans les structures de 576 composés phosphatés nous trouvons 60% de biaxes,
23% d’uniaxes, 14% d’isotropes et 3% appartiennent a des groupes de Kleinman (Figure
11-109).

432 -
s22  Kleinman

422

centrosymmetric
non centrosymmetric

uniaxes

isotropes

Figure II-108 : répartition des phosphates (2102 composés) par classe de Laue centro- ou non
centrosymétriques.

mma2

Biaxes

422_/

Kleinman 622 /132
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Figure II-109 : répartition des composés phosphatés non centrosymétriques par classe de Laue
(576 composées).

Nous avons aussi noté que 51% de ces composés non centrosymétriques sont des
monophosphates (orthophosphates), 19% des oxyphosphates, 12% des métaphosphates et
encore 9% relévent d’autres types structuraux (cyclophosphates et ultraphosphates) (Figure

11-110).

Figure II-110: représentation des composés phosphatés non centrosymétriques selon la
cristallochimie du groupe phosphaté (576 composés).

Nous avons aussi classé ces 576 phases selon leurs propriétés physiques générales,
85 composés (classe de Laue 1, 2, 3, 4 et 6) sont piézoélectriques (Génération Seconde
Harmonique), polaires (pyroélectrique), énantiomorphiques et optiquement actifs (Dichroisme
circulaire), tandis que 175 composés (422, 222, 622, 32 et 23) sont piézoélectriques,
énantiomorphiques et optiquement actifs, 200 composés (m et mm2) sont piézoélectriques,
polaires et optiquement actifs, 4 composés (classe de Laue -4) et 25 composés (-42m) sont
piézoélectriques et optiquement actifs, 6 composés (432) sont énantiomorphiques et
optiquement actifs, 56 composés (3m, 4mm et 6mm) sont piézoélectriques et polaires et 25

composés (-6, -43m et -62m) sont pié¢zoélectriques (Figure II-111).
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Optical activity (Circular Dichroism)

432
(6 phases)

Enantiomorphic Polar (Pyroelectric)

42m
(25 phases)

6; 43m; 62m
(25 phases)

Piezoelectric (Second-Harmonic Generation)

Figure II-111: répartition des phosphates non centrosymétriques selon leurs propriétés
physiques générales (576 composés).

Finalement, il est intéressant de noter que parmi 415 phosphates de métaux de

transition et de terres rares seuls 7.7% sont des phosphates de terres rares (Figure II-112).

422 222; 622;32; 23

EERE
m; mm2 @M

Figure II-112 : répartition des phosphates non-centrosymétriques en composés de métaux de
transition ou de terres rares (415 compos€s).
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I1-3- Les méthodes de cristallogenése

D’une fagon générale, les monocristaux permettent d’étudier les caracteres
intrinséque et anisotrope (tensoriel) de leurs propriétés physiques, statiques ou dynamiques.
Ils constituent, dans 1’industrie, le maillon indispensable de la chaine de valeur allant des
maticres premiéres aux systémes - matieres premieres—monocristal->composant—systémes -
. Leur perfection a 1’échelle atomique et ’anisotropie de leur(s) réponse(s) a un parametre de
contrdle (champ magnétique, champ électrique, contrainte mécanique, notamment)
introduisent souvent des ruptures technologiques essentielles dans un large spectre
d’applications. Ainsi, dans le cas particulier des propriétés optiques laser et/ou non linéaires,

le cristal offre un moyen :

e de s’affranchir de tout effet microstructural néfaste a la propagation d’un faisceau
lumineux et de la chaleur (diffusion aux joints de grains, pores, nuages de dislocations) ;
e d’¢tablir les conditions d’accord de phase résultant de la biréfringence du milieu
cristallin ainsi que la dépendance en polarisation des sections efficaces d’absorption et
d’émission des entités optiquement actives ;

e de concentrer ces derniéres (jusqu’a 10*' par cm®) en les privant de tout degré de
liberté de translation ;

e d’exploiter intelligemment les propriétés tensorielles ;

e de fournir des substrats bien orientés sur lesquels amorcer la croissance de matériaux

en couches épitaxiées.

Dans le cas des cristaux pour bolomeétres refroidis a trés basse température, ils
permettent d’¢liminer les contributions configurationnelles a la chaleur spécifique, entrainant
un temps de réponse plus court et un bruit thermodynamique plus faible pour une meilleure
résolution du détecteur dans lequel ils s’insérent. Dans le cas des composés ferromagnétiques,
la découpe et I’orientation rationnelle d’un monocristal permettent d’optimiser son facteur de
forme pour atténuer les effets de champ démagnétisant dus aux interactions dipolaires, dans le
but de caractériser leur comportement critique au voisinage des transitions de phase. La
discrimination entre des modéles de structures magnétiques parfois trés voisins et
I’exploration dans le réseau réciproque du spectre des excitations magnétiques collectives,
grice 4 la diffusion neutronique, font appel a des monocristaux de plusieurs cm’ et de

mosaicité trés faible, permettant d’inclure dans les procédures d’affinement les harmoniques
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de diffraction ¢€levées et de mesurer avec la meilleure précision possible les vecteurs de
propagation d’ondes de spin. Méme dans un cristal cubique, dont les propriétés tensorielles
(conductivités thermique, €électronique, par exemple) se «réduisent» a un scalaire, et dont les
distances interréticulaires et les forces de liaison chimique ne sont pas isotropes, il est encore
possible d’exploiter I’anisotropie de propriétés comme la vitesse de propagation des ondes
acoustiques, ainsi que de déterminer les structures de niveaux d’énergie électronique et/ou
magnétique, la contribution anisotrope a 1’énergie interne et a la chaleur spécifique d’une
grande variété de défauts ponctuels soumis a des propriétés de symétrie locale. Enfin, dans un
monocristal cubique, la formation de réseaux de dislocations avec des orientations
cristallographiques bien définies peut conduire a une faible anisotropie de propriétés, comme
la conductivité thermique, en principe isotrope. De par la nature des procédés mis en ceuvre
pour son ¢laboration, le monocristal correspond a la forme la plus stable de la phase
recherchée pour ses propriétés physiques et chimiques, ce qui a priori le prédispose a des
applications pour des produits a longue durée d’utilisation. Les procédés d’¢laboration de
matériaux portant le systeme loin de I’équilibre thermodynamique et menant a des phases
métastables, débouchent sur des applications de cristaux dont les propriétés peuvent certes
s’avérer remarquables, mais dont le temps de vie limité les destine irrémédiablement a des
produits de consommation plus ou moins jetables, selon que leurs conditions d’utilisation
(cycles en température, en contraintes mécaniques, etc.) induisent une relaxation plus ou
moins rapide de 1’état métastable dans lequel ils se trouvent vers le fondamental. Dans la
nature, dans I’industrie, comme dans les laboratoires de recherche, le développement spatial
d’un grain unique de matiere cristalline, le monocristal, s’opéere toujours par un changement
d’état du premier ordre, c-a-d une transition de phase dont les mécanismes se déroulent en
deux étapes : une étape de nucléation, qu’il convient de contrdler, voire de contourner, et une
¢tape de croissance, mettant en ceuvre le déplacement d’une interface, a savoir 1’interface
séparant les deux phases impliquées dans la transformation. Comme les différents états de la
matiere terrestre se comptent sur les doigts d’une main, I’inventaire des transformations
possibles est rapide’ : solide—solide, liquide—solide et gaz—»solide. Dans les deux derniers
cas, nous pouvons distinguer les transformations intervenant a I’état chimique «pur» de celles
s’effectuant dans des conditions de dilution, plus ou moins importantes, ou bien impliquant
une réaction chimique avec un solvant ou un gaz porteur. Il faut ensuite distinguer, pour les
méthodes de croissance en solution, celles mettant en jeu un solvant inorganique a haute
température (=800°C), de celles s’effectuant en solution aqueuse, organique ou inorganique a

beaucoup plus basse température, la plupart du temps a température ambiante, et parmi ces

" Nous excluons ici les plasmas.
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Chapitre 1 Phosphates des métaux de transition 3d et 4f

dernieres, les méthodes dites solvo- ou hydrothermales nécessitant des pressions supérieures a
la pression atmosphérique (plusieurs milliers de bars). D’un point de vue technologique, nous
classerons encore différemment les méthodes dont les conditions de solidification sont
statiques, par refroidissement lent ou évaporation d’un bain fondu, peu utilisées en dehors de
la recherche de cristaux micro- ou millimétriques de nouvelles phases pour élucider leur
structure cristallographique, et celles requérant un (ou plusieurs) élément(s) dynamique(s)
(cristal, bain fondu, interface, barreau d’alimentation, etc.) dans un gradient thermique, ou
plus généralement chimique, dites méthodes de solidification «normales» ou a «nivellement
de zone» dans les ouvrages anglo-saxons*. Pour comprendre la cristallogenése, il s’avére donc

préférable de maitriser certaines notions de théorie des transitions de phases.

Le tableau ci-dessous (Figure II-113) tente de classer les grands types de méthodes

de croissance en combinant I’état chimique (pur = liquide ou solution diluée) et les conditions

de solidification (statique, dirigée,...etc.)

Parmi I’ensemble des méthodes signalées dans le tableau ci-dessous, celles mettant en
jeu la solidification dirigée présentent un intérét particulier. En effet, la solidification ou plus
exactement la croissance dirigée constituant en la solidification en configuration verticale
permettant d’isoler les phases formées lors des équilibres successifs ce qui présente un moyen
assez puissant pour explorer voir reconstruire [23] ou carrément construire un diagramme de
phase exploré pour la premicre fois. Les méthodes de solidification par zone flottante et/ou

Bridgman vertical présentent, entre autres, les candidats pour une telle étude exploratrice.

* normal freezing ou zone-levelling. Les méthodes de solidification dirigée, contrairement aux méthodes
considérées comme statiques, mettent en ceuvre un gradient thermique dans le four de croissance, a vide, d’au
moins 10 °C/cm a I’endroit ou I’interface de solidification doit se localiser pendant la croissance. Les méthodes
permettant le nivellement chimique de la zone fondue permettent la manipulation de deux interfaces espacées
d’une distance € se déplacant a une vitesse grosso-modo égale a 2D/l (avec D le coefficient de diffusion a la
température de la phase liquide).
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. - ~T = =
Liquide | i V1=
statique fusion - solidification dirigée
nivellement Zone Flottante, normal Czochralski, Bridgman,
de zone Verneuil Kyropoulos, HEM, etc.

monocristal

solidification nivellement
statique normale dezone  statique dirigée Hydro/solvothermale
TSSG TSFZ Haute Pression
Dirigée Pression atmosphérique

Solution Aqueuse/organique/

Flux Haute Température “dissolution - cristallisation” inorganique & Basse Température
T<T; ~ ~
mm-cm/jour Solutions diluées | V¢= 7.

Figure II-113 : tentative de classification des principales méthodes de cristallogenese par
solidification selon le caractere statique ou dirigé de cette derniere, I’état chimique pur ou
dilué de la phase liquide et le procédé de refroidissement normal ou a nivellement de zone.
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I1-4- Croissance cristalline des phosphates

Les phosphates a 1’¢tat solide sont préparés par des méthodes typiques de celles
utilisées en chimie du solide. Des réactions de combinaison des anions phosphates et des
cations peuvent avoir lieu en solution (sous pression atmosphérique ou hydrothermale) ou
directement a haute température. L’obtention de nouvelles structures phosphatées est réalisée
par traitement thermique ou par des réactions d’échange. Le dépdt a partir d’une solution
aqueuse est une méthode couramment utilisée pour 1’obtention de phosphates hydratés ou
d’acide phosphorique incluant des espéces cationiques solubles. Une partie de ces phosphates

peut étre obtenue sous forme de monocristaux par diverses méthodes de croissance.

Nous avons effectué une recherche bibliographique dans trois journaux (Journal of
Crystal Growth, Crystal Growth and Design, Crystal Research and Technology) sur les
monocristaux phosphatés ¢élaborés avec succes, et dont certains font I’objet d’applications

intéressantes.

[1-4-1- Cristaux pour ’ONL

Le dihydrogénophosphate de potassium KH,PO, (KDP) est trés utilis€ pour la
conversion de fréquence efficace et le seuil d’endommagement ¢élevé. M. S. Josh et al. [24]
ont réussi a obtenir des cristaux de KDP a partir d’'une solution aqueuse a température
constante. W. J. P. Van Enckevort et al. [25] ont étudié I’influence de la vitesse de rotation sur
la formation des voiles dus aux inclusions du liquide. La grande vitesse de rotation conduit a
un cristal sans inclusions. S. Seif et al. [26] ont étudié I’effet de la teneur en impureté
(sodium) et la dépendance en température de la vitesse de croissance des cristaux KDP. Ils ont
fait croitre des cristaux par la méthode du refroidissement lent (Slow Cooling) et la technique
d’évaporation de la solution (Solution Evaporation Technique). Les cristaux obtenus par la
méthode de refroidissement lent croient plus rapidement par rapport a ceux obtenus par
¢vaporation de la solution. X. Ren et al. [27] ont étudi¢ la croissance cristalline de KDP
(KH,PO4), ADP ((NH4)H,PO4) et de K, x«(NH4)H,PO4. Ce dernier cristal not¢ KADP est
intéressant pour le comportement vitreux di au proton [28]) (pour une concentration
0,28<x<0.64) dans des échantillons sous forme de pastilles. Il est difficile de préparer des
cristaux de KADP d’une parfaite qualité, car la différence de force de liaison entre K-O et

NH-O conduit a une diminution de la vitesse de croissance et a la formation des cristaux
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Chapitre 1 Phosphates des métaux de transition 3d et 4f

maclés, polymaclés et dendritiques. C. M. R. Remédios et al. [29] ont étudié¢ 1’influence de la
concentration du Mn®" sur la croissance de KDP, par évaporation lente d’une solution aqueuse
saturée. Ils ont mis en évidence qu’une grande concentration du dopant Mn>* déforme le
réseau cristallin de KDP et limite le processus de croissance. N. Balamurugan et al. [30] ont
fait croitre des cristaux de KDP a partir d’une solution aqueuse par la méthode
Sankaranarayanan-Ramasamy (SR) et ont réussi a obtenir des monocristaux de 10, 20, 40 et
60 mm de hauteur avec 100% de transformation de la solution initiale en cristal en évitant la
croissance facettée d’ou leur grand seuil d’endommagement laser. G. Li et al. [31] ont réussi a
faire croitre des cristaux KDP de grande qualité optique de dimension 52x48x70 mm® & partir
d’une solution contenant de 1’acide sulfosalicylique (ASS). L’addition de I’ASS n’affecte ni la

qualité optique ni le seuil d’endommagement laser des cristaux.

Le phosphate de potassium titanyl KTiPO4 (KTP) est un matériau optiquement non-
linéaire important (ONL) utilis¢é comme doubleur de fréquence pour les lasers a 1 um dans le
vert grace a sa grande biréfringence, ses coefficients ONL ¢levés, ses grands angles
d’acceptance et son seuil d’endommagement relativement ¢levé. N. Angert et al. [32] ont
obtenu des monocristaux de KTP par la méthode TSSG (Top Seeded Solution Growth) en
utilisant comme flux K¢P4O13. Le germe utilisé est orienté dans la direction [100]. D’aprées
leur travail, les cristaux obtenus ne contiennent ni inclusions observables ni stries de
croissance visibles a I’ceil nu ou au microscope. Les auteurs ont montré I’influence de
I’orientation du germe sur les facettes qui délimitent les cristaux. Le bénéfice de 1’utilisation
du germe orienté suivant la direction [ 100] réside dans la possibilité d’obtenir une interface de
croissance plane formée presque enticrement par la facette (100). Ceci assure une
homogénéité optique transverse naturellement idéale pour les éléments taillés dans la
direction [100]. M. Roth et al. [33] ont fait croitre des cristaux de KTP a partir d’une solution
de K4P,O; et ont constaté une réduction dramatique de la vitesse de croissance dans la
direction [100]. Dans ce cas les germes [010] permettent une vitesse de croissance plus élevée
lors du tirage. Il est important de noter que I’interface liquide-cristal est formée par les
facettes {110} et {011}, mais que des stries de croissance sont formées parallé¢lement a ces
plans. La densité des stries peut étre augmentée par la présence de I’agent minéralisant PbO.
R. Solé¢ et al. [34] ont utilisé la technique TSSG avec K,0-P,05-Ti0,-Nd,03-WO; comme
flux pour obtenir des monocristaux de KTP dopés. Ils ont augment¢ la teneur en Nd,O3 pour
augmenter la concentration en néodyme dans les cristaux KTP, mais le phosphate de néodyme
est plus facilement cristallisé. La présence du néodyme augmente I’incorporation des cations

W>*. C—L. Zhang et al. [35] ont réussi a faire croitre par voie hydrothermale un monocristal
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KTP de volume, 2,6x8,3x2,5 cm® et de 132g de masse de trés bonne qualité optique en
utilisant K¢P4O;3 comme flux une solution améliorée K,HPO4/KH,PO4/H,0, et un long
germe KTP. A. A. Ballman et al. [36] ont utilisé un bain de tungstate fondu pour faire croitre
des monocristaux de volume 1 cm’. Cependant, ils ont trouvé une grande valeur pour le
parametre a qui s’explique par le piégeage du tungstene dans la matrice KTP. Contrairement
au KTP synthétisé par la méthode hydrothermale, le spectre de transmission optique ne
montre pas de pic d’absorption a 2,8 um. Ce pic est attribué a 1’absorption du groupement

OH assez fréquent dans les matériaux obtenus en conditions hydrothermales.

Le phosphate de rubidium titanyl RbTiOPO4 (RTP) a été obtenu par J. J. Carvajal et
al. [37] en adoptant la technique TSSG. Les auteurs concluent que I’utilisation de germes
¢épais au lieu de germes minces conduit a une nouvelle morphologie qui fournit une large
surface utile du cristal dans le plan x — y, intéressant pour le GSH. RTP a également été
obtenu par voie hydrothermale par F. C. Zumesteig et al. [38], avec d’excellentes propriétés
optiques non-linéaires. Y. S. Oseledchik et al. [39] ont étudié le diagramme de phase ternaire
Rb,0-P,0s5-(TiO,); et ont établi I’existence de deux phases cristallines de RTP, la premicre la
phase a—RTP similaire a KTP (Pna2,) et la seconde B—RTP de groupe d’espace Fd3m. Les
cristaux RTP obtenus montrent des propriétés optiques similaires a celles de KTP. La région
de transparence s’étend de 350-4500nm et I’efficacité en SHG pour les lasers pulsés aux
longueurs d’onde 1079 et 1064 atteint 60-70%. Les cristaux RTP ont un seuil

d’endommagement optique de surface supérieur a celui de KTP.

T. Sun et al. [40] ont fait croitre des monocristaux des polyphosphates KGd(PO3)4
(KGP) et KNd(PO3)4 (KNP) en utilisant KPO3; comme auto-flux. L’efficacit¢ GSH du KGP
atteint 1/3 de celle du KDP, et pour le KNP la concentration élevée en Nd** rend la sortie
GSH faible comparée a celle du KGP, & cause de I’adsorption du Nd*". I. Parreu et al. [41] ont
réussi aussi a faire croitre des monocristaux de KGP et KNP dépourvues d’inclusions en

adoptant la méme méthode TSSG sans tirage et en utilisant comme flux Ln,O3/K,0/P,0s.

11-4-2- Cristaux pour batterie

La recherche dans les phosphates de métaux de transition et de lithium LiMPO4
(M=Co, Fe et Mn) est tres active surtout pour le matériau LiFePO4. N. Wizent et al. [42] ont
fait croitre un cristal de LiMnPO4 par la méthode TSFZ (Travelling Solvent Floating Zone).

IIs ont essayé différentes vitesses de croissance allant de 1 a 10 mm/h. Les mesures
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magnétiques réalisées sur des cubes orientés révelent un ordre antiferromagnétique des ions
Mn*" au-dessous de Tn=34K, avec un axe d’aimantation facile selon ¢. Un monocristal de
LiCoPOy a été ¢élaboré par R. Saint Martin et al. [43] par fusion de zone verticale associée au
four a image. Apres avoir essayé plusieurs vitesses de croissance (1,5 - 5 mm/h) sous
atmosphere d’air ou d’argon (2 et 7 bars), les conditions de croissance ont été¢ optimisées,
vitesses de rotation de 15 tr/min pour le barreau d’alimentation et 20 tr/min pour le cristal,
vitesse de croissance de 1,5 mm/h et une pression d’Ar de 7 bars. La température de la zone
flottante peut étre estimée a environ 1000 °C. Les cristaux de LiCoPO,4 ont une couleur
pourpre assez sombre. En ce qui concerne LiFePOy, il a été ¢laboré par D. P. Chen et al. [44]
par la méme technique avec, cependant, quelques difficultés dues a 1’oxydation du fer qui
entraine la formation de Fe O3 et LisFey(PO4);. Malgré cela les auteurs ont réussi a faire
croitre un monocristal de 10 cm. En commengant par un barreau d’alimentation de 10 cm de
longueur, les auteurs ont appliqué au barreau en question et au germe une vitesse de rotation
de 15 tr/min en sens opposés. Ils ont choisi une vitesse de translation de 2 mm/h pour le
premier stade de la croissance (8 cm du barreau) ensuite 4 mm/h pour ce qui reste du barreau
d’alimentation, sous un pur flux d’argon de 300 ml/min. Ce barreau de 10 cm s’est transformé
en phase pure de LiFePO4 mais s’est cassé en deux parties, 7 cm et 3 cm. Ils ont constaté que
pour réussir la croissance il faut avoir un diametre uniforme le long du barreau d’alimentation
et qu’il ne faut surtout pas avoir des fluctuations de température lors de la croissance sinon il

y aura formation de zones de grands diametres dans le cristal final.

[1-4-3- Divers cristaux

G. X. et al. [45] ont réussi a faire croitre des monocristaux de Ga;P0O; d’un volume
de 1,8x1,5x1,2 cm’ par la méthode TSSG. La longueur d’onde de coupure aux UV étant de
215 nm témoignant de la bonne qualité optique du cristal. Entre les bandes d’absorption
ultraviolette et infrarouge a 215 nm et 4,3 um la transmittance atteint environ 85% entre 300

nm et 3,6 um avec deux bandes d’absorption faibles autour de 3,48 et 3,8 um.

Le phosphate de gallium GaPQOy4 est connu pour ses propriétés piézoélectriques. M.
Beaurain et al. [46] ont fait croitre des monocristaux de a—GaPO,4 en utilisant la méthode de
refroidissement lent dans un flux X,0-3MoO; (X=Li, K). Les cristaux obtenus ¢étaient
incolores et transparents. Les mesures de transmission infrarouge ont révélé 1’absence de
groupements hydroxyles. En revanche la présence de groupements OH dans les cristaux

abondamment signalés dans la littérature concernant la croissance cristalline de a—GaPOy par
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voie hydrothermale. R. U. Barz et al. [47] ont choisi de faire croitre ces cristaux dans un flux
de NaCl pour diminuer la teneur en OH™ qui détériorent les propriétés piézoélectriques. Le
mélange GaPO, — NaCl a été, en effet, préparé dans un creuset puis scellé dans une ampoule
en silice sous une atmosphére inerte. S. Hirano et al. [48] ont réussi a synthétiser la forme
basse température de GaPO4 (isomorphe a la forme o—quartz) a une température inférieure a
400 °C dans une solution de H;PO4 sous conditions hydrothermales. D.V. Balitsky et al. [49]
ont découvert, apres avoir étudié les conditions de croissance a basse température de 140 °C
jusqu’a 310 °C et une pression de 0,5 jusqu’a 20 MPa, en essayant plusieurs mélanges (acides
phosphorique + sulfurique et acide phosphorique + hydrochlorique), que les monocristaux de
GaPO4 obtenus a des températures entre 300 et 315°C et des pressions 5-20 MPa dans une

solution aqueuse d’acide phosphorique posséde une meilleure homogénéité cristalline.

M. Yoshimura et al. [50] ont exploré le diagramme de phase Nd,O3-P,0s-H,O dans
les conditions hydrothermales a 500 et 350°C sous une pression de 100 MPa en utilisant des
échantillons encapsulés. Ils ont aussi fait croitre des monocristaux de NdPsO;4. Les
expériences de croissance cristalline de NdPsO;4 ont été réalisées par la méthode du gradient
de température en conditions hydrothermales : une capsule en or (30 mm de longueur), 500
°C pour la température de dissolution (T en bas de la capsule), 400 ou 450 °C pour la
nucléation et la croissance (correspondant respectivement a AT=100 et AT=50 °C, T en haut
de la capsule), 100 MPa comme pression et 5 a 10 jours de croissance. Il s’est avéré que pour
AT=100 °C des cristaux de 0,5 mm sont obtenus dans la partie supérieure de la capsule,
d’autres sont formé au fond de la capsule mais contiennent des bulles, cependant, des cristaux
jusqu’a 1 mm sont formé, uniquement, au fond de la capsule pour AT=50 °C, parce que le
gradient de température le long de la capsule correspondant a cette différence ne permet pas le

transport de la matiére du bas vers le haut pour avoir des cristaux en haut de la capsule.

F. Khlissa et al. [51] ont réussi a faire croitre des monocristaux de NaY(PO3)4 purs et
dopés Eu’" en adoptant la méthode de croissance en flux. Les cristaux NaY(POs); sont
transparents dans le visible et coupent a 250 nm. Une étude spectroscopique détaillée a permis
d’établir que I’Eu’” est localisé dans le site unique de I'Y>" de faible symétrie C1 et que le

champ cristallin dans cette matrice est relativement faible.

Des monocristaux de Na,CoP,O7 ont été obtenus par G.S. Gopalakrishna et al. [52]
par voie hydrothermale a partir d’'un mélange NaOH, CoCl, et H;PO4 sous 60-100 bars de

pression.

91



Chapitre 1 Phosphates des métaux de transition 3d et 4f

S. Wang et al. [53] ont fait croitre de cristaux de Bi(Cu;xZny),PO¢ (x=0, 0,01 et 0,05) par la
méthode TSFZ. Dans les conditions optimales suivantes : mélange 20% d’O,/Ar, sous 6 bars
de pression, vitesse de croissance de 1 mm/h et contre rotation du barreau d’alimentation et du

cristal de 20 tr/min.

Le Tableau II-35 classe par méthode de croissance utilisée les monocristaux de

phosphates obtenus par diverses méthodes de croissance cristalline.
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II-5- Les systemes AO-Fe,05-P,05 (A=Ca, Sr, Pb)

Le but principal de ce travail fut I’exploration et la recherche de nouvelles phases
dans des systémes ternaires AO-Fe,O03;-P,Os (A=Ca, Sr, Pb). Le diagramme de phase

reconstitué sur la Figure II-114 montre I’ensemble des phases synthétisées et caractérisées

dans ce systeme (recherche dans la base ICSD, Phase diagrams for ceramists du NIST et
SciFinder). Morozov [54] fut le premier a avoir synthétisé et résolu la structure du matériau
SrFe;O(POy4)s. Belik [55] quant a lui étudia les propriétés magnétiques de ce matériau dont
nous parlerons en détail au cours du manuscrit. Les autres phases de ce systéme ternaires

synthétisées et caractérisées sont SrFe,(P,07), et SroFe(POy4);.
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Figure II-114: diagramme ternaire du systeme SrO-Fe,03-P,0s.

E=eutectique, P=Péritectique, Tygs nc=Température de fusion non congruente, T
c=Température de fusion congruente et Tgscom= température de décomposition.
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II-5-1- Le systeme SrO-Fe,0;-P,05

Le bis(diphosphate) de strontium et de di-Fer(III) (SrFe,(P,O7),) fut synthétisé par A.
Boutfessi [56] sous forme de cristaux gris par refroidissement lent (5 K.h™') de la phase
fondue de ce matériau a partir de 1002°C. Dans cette structure diphosphate (pyrophosphate),
qui cristallise dans le systéme cristallin triclinique et a pour groupe d’espace P-1, chaque ion
Fe" (des deux types qui existent) adopte un environnement octaédrique et est isolé des autres

(Figure 1I-115). Cependant, pour chaque type de fer, les ions Fe’" s’ordonnent en chaine

parallélement a la direction [100], puis ces chaines sont liées par les groupements [P,0;]*

pour former le squelette tridimensionnel présenté dans la Figure II-115. Chaque ion Sr** est

li¢ a huit atomes d’oxygene. On peut remarquer que la structure contient de grands tunnels

parallélement a la direction a et ¢’est dans ces tunnels que sont logés les ions S

-0

Figure II-115 : structure de SrFe,(P,07),. Les atomes Fel et Fe2 sont dessinés en vert clair et
en vert foncé, alors que le groupement pyrophosphate est représenté en violet. L’ion Sr** est
entouré¢ de huit oxygenes.

Les propriétés magnétiques de ce phosphate ne furent pas étudiés mais on peut
imaginer que ce matériau reste paramagnétique jusqu’a trés basse température. En effet,
. + . , .
comme les ions Fe’" sont isolés les uns des autres, donc les seuls couplages possibles se font

entre les ions Fel, entre les ions Fe2 (Figure 1I-116) et entre les ions Fel et Fe2 (Figure

[I-117) par super super-échange.
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Le monophosphate de fer et de strontium SroFe(PO,); fut synthétisé par Belik [57]. 1
adopte une structure monoclinique de groupe d’espace C2/c. Dans cette structure il n’existe

qu'un seul type de Fe’" qui adopte un environnement octaédrique (Figure II-118). Les

\ + . , . . , . , .
octaédres Fe’" sont isolés les uns des autres, ce qui fait de ce matériau un paramagnétique

jusqu’a trés basse température (2 K) [57], le moment effectif étant de 5.96pp/ Fe** proche de

la valeur attendue pour 1’ion libre Fe’' (Ker=5.91pp/ Fe3+).

Fe2 Fe2

Figure 1I-116 : dessin montrant les oxygenes intervenant dans les couplages par super super-
échange entre les ions Fel d’un coté et les ions Fe2 de I’autre c6té dans SrFe,(P,07),.
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Figure II-117 : chemins de couplage par super super-échange entre le Fel et Fe2 dans
SrFez(P207)2.

Figure II-118 : dessin général de la structure cristallographique de SroFe(PO4);.

I1-5-2- Le svstéme PbO-FGgOyPng

Nous avons aussi cherché pour le systeme ternaire PbO-Fe,03;-P,0s 1’ensemble des

phases qui furent synthétisées et éventuellement caractérisées. La Figure 1I-119 présente le

diagramme ternaire de ce systeme avec 1’ensemble des phases trouvées dans la base ICSD,

SciFinder et Phase diagrams for ceramists du NIST.
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Figure II-119 : diagramme ternaire du systéeme PbO-Fe,O;-P,Os. Les deux compositions
PbFe;O(POy4); et PbsFes(PO4)s sont synthétisés pour la premiere fois dans ce travail.
E=eutectique, P=Péritectique, Tygs nc=Température de fusion non congruente, T
c=Température de fusion congruente et Tgscom= température de décomposition.

Wanklyn [58] fut la premicre a signaler I’existence de la phase PbFe,(P,O7),, apres
avoir obtenu, par refroidissement lent de la phase liquide, des petits barreaux incolores de
dimensions 6x1.3x0.2 mm’. La résolution structurale fut réalisée par Boutfessi [59] qui

trouve ce compos¢é est isostructural a SrFe;(P,O7), mentionné ci-dessus (Figure II-120).

Aucune étude magnétique n’a été faite pour ce matériau ni pour PbFe,(P,07),. Cette

composition présentera de ’intérét pour ce travail par la suite.
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Figure 11-120 : dessin de la structure cristallographique de PbFe,(P,O5),. Les fers Fel et Fe2
sont représentés respectivement en cyan et vert, alors que le groupement pyrophosphate est
représenté en violet. L’ion Pb>" est entouré de huit oxygénes.

Wanklyn [58] fut aussi la premicre a signaler I’existence de la phase PbsFe (POy)s.
Elle résolut la structure monoclinique de ce composé cristallisant dans le groupe d’espace
P2,/c avec les paramétres de maille a=9,73 A, b=9,00 A, c=9.51 A et p=124 °. Cependant, vu
le faible nombre de réflexions utilisées pour la résolution de la structure ainsi que la faible
valeur du facteur de mérite obtenu (F;, = 4) Malakho et al. [60] ont refirent la résolution
structurale en se basant sur la diffraction électronique par des cristallites de la poudre
synthétisée puis sur I’affinement du diffractogramme de la poudre en prenant pour modele la
structure de Pb3Cr(POs)s qui cristallise dans le systéme quadratique P4,2,2 avec les
paramétres de maille a=9,597 A et ¢=16,532 A. En passant de la base quadratique a la base
monoclinique et en affinant davantage les positions des ions Pb** ils déterminérent les
paramétres de mailles a=9,0065 A, b=9,0574 A, c= 9.3057 A et p=116,88°. 1l s’agit en effet
d’un réseau tridimensionnel dans lequel il existe un seul type de Fe’ adoptant un
environnement octaédrique distordu. Les distances Fe-O dans 1’octaédre FeOg sont différentes
et varient de 1,912 a 2,079 A. Les octaédres FeOq sont isolés les uns des autres et sont
connectés entre eux par les groupements phosphatés [PO4]*" formant ainsi le squelette
tridimensionnel enfermant de grands espaces parallélement a la direction ¢ ou sont logés les

ions Pb*" (Figure 1I-121).
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Figure II-121: dessin de la structure globale de Pbs;Fey(POs)s. Les cations Pb** (gris)
occupent I’espace vide fourni par le squelette formé par les environnements du fer et du
phosphore.

La

. , . . . 2+
Figure II-122 montre le sous-réseau formé par les environnements des cations Pb” .

. . , . + + . .
Il sagit de sous-couches isolées les unes des autres par les ions Fe*™ et P°". Si on examine une
de ces sous-couches, on remarque qu’il s’agit d’une construction a partir d’unité structurale

[Pb3O;g] (Figure II-123), chaque unit¢ met en commun quatre sommets avec quatre

différentes unités. Chaque unité est formée par trois Pb®" dans deux environnements
différents. Le premier est un environnement 2a formé par huit oxygenes et ayant un centre
d’inversion, les distances Pb-O varient de 2,483 a 2,694 A. Le deuxiéme est un
environnement 4e (C1) formé par neuf oxygenes avec des distances variables allant de 2,421 a

3,59 A (Figure 11-124).
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Figure 11-122 : dessin du
Pb3F62(PO4)4.

Figure 11-123 : dessin de la couche formée par les environnements des cations Pb>". Les
polyedres transparents (au milieu) montrent 1’unité structurale [Pbs;O;g] constituant cette
couche dans Pbs;Fe,(PO4)s.

Figure II-124 : dessin de I’unité de construction du sous réseau des cations Pb*" ou on voit les
environnements oxygénés de Pb1l et Pb2 dans PbsFe,(POy)s.
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Sqalli [61] caractérisa les propriétés magnétiques de ce composé et montra qu’il

s’agit d’un antiferromagnétique avec une Tn=30 K. La Figure II-125 montre les chemins

d’échange entre les cations Fe’ dans cette structure.

Fe+3
P+5
0-2

Figure II-125 : dessin montrant les chemins d’échange (traits en gras) entre les cations Fe®*
dans la structure de PbsFe;(POy)s.

La forme hydratée de ce phosphate Pbs;Fe,(PO4)s qui est PbsFe,(PO4)4(H,O) fut
synthétisée pour la premiére fois par S. J. Mills et al. [62] qui ont réussi a la synthétiser
hydrothermalement, en partant d’un mélange de PbO, Fe(NO3);(H,0)9, GeO, et H;PO4 en
considérant le rapport 1:3:1:1 dans de I’eau distillée. Ils ont réussi a obtenir des cristaux
incolores a blanchatres de forme prismatique striées de longueurs allant jusqu’a 0,1 mm. La
résolution structurale faite sur ces monocristaux a montré qu’il s’agit d’une structure

quadratique de groupe d’espace P4,2,2. La Figure 1I-126 montre la structure globale dans

laquelle les oxygenes des molécules d’eaux occupent les espaces vides fournis par le squelette

de cette structure formée par les groupements [PO4] et [FeOg].
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Figure 1I-126 : dessin de la structure globale de PbsFe,(PO4)4(H,0). Les boules rouges qui
sont isolées dans les espaces vides représentent les atomes d’oxygene des molécules d’H,O.

II-5-3- Le systeme CaO-Fe,05-P,0s

L’autre systétme que nous avons exploré est le systeme CaO-Fe,03-P,0s. L’ensemble
des phases signalées jusqu’a ce jour, mises en évidence par recherche dans la base ICSD,
SciFinder et Phase diagrams for ceramists du NIST sont présentées dans le diagramme

ternaire ci-dessous (Figure 11-127).

La premiere phase synthétisée dans ce systéme est la phase CagFe(PO4);. La
préparation et la résolution structurale faite par B. I. Lazoryak et al. [63] qui ont montré que
cette structure est isotypique a la whitlockite qui cristallise dans le systeme hexagonal de

groupe d’espace R3c.
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Figure 11-127 : diagramme ternaire du systéme CaO-Fe,05-P,0:s.

E=eutectique, P=Péritectique, Tgs nc=Température de fusion non congruente, Ty,
c=Température de fusion congruente et Tgecom= température de décomposition.

Dans la structure de CaoFe(POy4); il y a un seul type d’atome Fe’* qui adopte un
environnement octaédrique dans le site 6a qui a comme ¢lément de symétrie 1’axe 3. Les ions

Fe" sont trés éloignés et isolés les uns des autres (Figure I1-128 et Figure II-129). En effet,

chaque octaedre met en commun ces six sommets avec six groupements [PO4] formant le

groupement structural montré dans la Figure 11-129.
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Figure II-128 : structure globale de CagFe(PO,); ol on voit que les cations Fe’™ sont trés
¢loignés les uns des autres.

Figure 11-129 : I’octa¢dre [FeOg] li€ a travers ces six sommets a six groupements [PO4] dans
CagFe(PO4)7.

Dans cette structure il existe trois type de cations Ca>" : Cal dans un environnement
formé par 8 oxygeénes dont les distances Ca-O sont de 2,289 a 2,682A, Ca2 dans un
environnement formé aussi par 8 oxygénes dont les distances Ca-O sont de 2,289 a 2,698A et
Ca3 dans un environnement formé par 9 oxygeénes dont les distances Ca-O sont de 2,348 a
2,887A. Le réseau formé par les cations Ca®’ est une succession perpendiculairement & la
direction ¢ de deux sous-couche. La premiere sous-couche est formée par les deux premiers

cations Cal et Ca2 parallelement au plan (001) (octaedres en gris dans la Figure 11-130) alors
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que la deuxieme sous-couche est formée par les cations Ca3 (octaedres en bleu dans la Figure

11-130).

Figure 11-130: dessin du réseau formé par les environnements des cations Ca®" dans
CagFe(PO4)7.

Si on observe chaque sous-couche on remarque que la premicre (Cal, Ca2) est
formée par la connexion par mise en commun d’une unité structurale sous forme d’anneau

constituée des six polyedres [CaOg] comme c’est montré sur la Figure 1I-131. La Figure
I1-132 montre que chaque anneau est formé par trois sous-unités qui mettent en commun des

arrétes, chaque sous-unité est constituée par les deux polyédres [CalOg] et [Ca20g] qui

mettent en commun une face triangulaire.

)Y
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iﬂs*}""‘
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Figure 11I-131 : dessin de la sous couche (Cal, Ca2) formée par la connexion d’anneaux a six
polyedres [CaOg] dans CagFe(POy);.
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Figure II-132 : dessin de I'unité structurale (anneau) formée par les polyeédres [CalOg] et
[Ca20g]. On voit bien la sous-unité formée par les deux polyédres et la face mise en commun
(en pointillé¢) dans CagFe(PO4);.

La deuxiéme sous couche est formée par les cations Ca3. Il s’agit d’une unité

structurale formée a partir de la mise en commun d’arrétes entre trois polyédres [Ca30y]

(Figure II-133). La Figure II-134 montre la couche formée par les environnements de Ca3 et

on observe que les unités structurales constituant cette couche sont isolées les unes des autres.

Figure II-133 : dessin de 1’unité structurale formée par les trois polyedres [Ca30y] dans
CagFC(PO4)7.
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Figure 1I-134 : dessin de la sous-couche formée par les cations polyedres [Ca3Qg] dans
CagFe(PO4)7.

Cette phase CagFe(PO4); type whitlockite est ferroélectrique. B. 1. Lazoryak et al.
[64] ont étudié ses propriétés di¢lectriques et ont mis en évidence I’existence d’une transition
ferro- paraélectrique a T, = 890+10 K. Cette transition de phase de premier ordre
s’accompagne par un changement structural en passant du groupe d’espace R3c de la phase
basse température (B-CaoFe(PO,);) au groupe d’espace R3c de la phase haute température

(B’-CaoFe(PO,)y).

Dans le paragraphe I-6 nous avons évoqué la phase SrFe;O(POy); qui a, en effet,
attiré notre attention car elle présente la succession de trois transitions de phase de type
ferromagnétique a basse température. La premicre transition est observée a T.=23,5K [55].
Dans le but d’augmenter les températures critiques de la phase AFe;O(PO4); nous avons
pensé synthétiser la phase PbFe;O(PO4);. D’un autre coté, la recherche bibliographique
effectuée a montré I’absence de toute caractérisation magnétique de la phase au calcium

CaF€30(PO4)3.

Les phosphates des métaux de transition sont, de fagon générale,
antiferromagnétiques. L’ordre magnétique est assuré par des interactions de super super-
échange a travers les groupements phosphatés M—O-P—-O-M, ce qui n’empéche pas qu’on
puisse avoir des interactions de super-échange comme dans la famille des composés

AFC30(PO4)3.

Il existe en effet trois types d’interaction de super-échange (cation-anion-cation) : les
interactions a 180°, les interactions a 90° et les interactions a un angle intermédiaire. J. B.
Goodenough [65] a avancé que trois effets principaux contribuent au super-échange : ce
sont les effets de corrélation, de délocalisation et de polarisation. L’effet de délocalisation
parait le plus sensible au caractére covalent de la liaison entre le cation qui est le Fe’"(d’) et
I’anion qui est O*(p®) dans notre cas. En effet, dans ce mécanisme un électron est supposé
passer d’un cation a I’autre, I’intégrale de transfert b;; dépend de la covalence de la liaison
métal-oxygene puisque la covalence entraine que les orbitales d du cation s’étalent sur
I’anion. La contribution prédominante au super-échange a 180° vient de la covalence de la
liaison o métal-oxygene. Par conséquent plus la liaison est ionique, plus I’interaction cation-
anion-cation est faible. Dans le cas de I’interaction de super-échange a 90° I’anion ne joue pas

le méme role dans le processus de délocalisation, que celui joué dans le cas des interactions a
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180°. La valeur de I’intégrale de transfert est sensible a la distance séparant les deux cations et
est difficile a estimer. Dans le cas de I’interaction super-échange a angle intermédiaire, I’effet
de la covalence de la liaison ne sort pas du cadre des deux interactions super-échange a 180°
et 90°. Les interactions de super super-échange (M—O-P-O-M) sont, a priori, les plus
répandues dans les phosphates.

L’¢étude de la structure cristallographique de la phase SrFe;O(PO4); a permis un
premier dénombrement de cinq chemins d’échange trés évidents (Figure 1I-135). La question

qui se pose est : dans quels chemins intervient directement le cation Sr** 2

Figure I1-135 : les cinq premiers chemins d’échange dans le phosphate SrFe;O(PO,)s.

La Figure II-136 montre la position de Sr*" au voisinage des polyédres de Fe’* et P>
les plus proches. En localisant les chemins d’échange comme ils sont indiqués dans
(Figure 11-135) et en les isolants les uns des autres on s’apercoit que le strontium n’intervient
pas au niveau du chemin d’échange J1, J2 et évidemment J3 (Figure 11-137) sachant que ces
trois sont des chemins de super-échange. Par contre Sr*" intervient directement au niveau des
chemins d’échange J4 et J5 (Figure 1I-138) sachant que dans ce cas, il s’agit de chemin de

super super-échange.
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Figure 1I-136 : dessin montrant la position de Sr*" par rapport aux polyédres de Fe** et P°* les
plus proches dans SrFe;O(POy)s.

Figure II-137 : dessin des chemins d’échange J1 et J2 dans lesquels le Sr** n’intervient pas
dans SrFe;O(POy)s.

Figure 1I-138 : dessin des chemins d’échange J4 et J5 dans lesquels le Sr** peut intervenir
dans SI’F630(PO4)3.

Pour un atome polyélectronique Heisenberg a généralisé 1’expression du potentiel

d’interaction entre deux spins par Hec, = — ;5 /;;8; - S appelé Hamiltonien d’échange, ot S;
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et S; sont les moments angulaires de spin et J;; est I’intégrale d’échange. Si on définit une
intégrale d’échange effective moyenne notée Juy telle que Hycp = —Jecn 2ij Si

S = —2zJ4.,S?, alors cette intégrale Jy; est liée a la température de transition 7, par la

relation J¢.p, = kT, % [zs (51+1)]. Donc une augmentation de 1’intégrale d’échange implique celle

de la température de transition.

Dans un solide, les intégrales de recouvrement expriment et facilitent I’interprétation
des interactions entre les orbitales atomiques, car elles correspondent a I’interpénétration des
nuages ¢lectroniques de deux atomes voisins. Donc, la valeur de cette intégrale dépend a la
fois de la distance séparant les deux atomes en question et de la polarisabilité du nuage
¢lectronique de 1’anion, due aux interactions avec les atomes voisins. On introduit le pouvoir
polarisant d’un cation qui est la capacité d'un cation a créer un champ électrique autour de lui

et de polariser les liaisons chimiques qu'il forme avec les anions environnants et donc de
. . : : A . zZ
déformer les nuages électroniques de ces anions. Il peut étre calculé par: p = —ou Z est la

charge du cation et r le rayon ionique. Si on compare le pouvoir polarisant de P> a celui de
Si*, par exemple, on trouve que pP )>p(Sit)  car  zZ(PH)>z(Si') et
r(P°)4=0,17A<r(Si*")4=0,26A. Par conséquent, on peut estimer qu'un moyen de
contrebalancer le pouvoir polarisant de I’atome P°* consiste a introduire un atome de grande
taille et donc de grande polarisabilité permettant ainsi d’augmenter les valeurs des intégrales
d’¢échange Fe’'(d’) — O (p®) par augmentation de la densité électronique des oxygénes. Cette
densité électronique étant déja affaiblie par le grand pouvoir polarisant de P, on peut
augmenter la valeur des intégrales d’échange et au final la température de transition. Les
chemins d’échange J4 et J5 des deux oxygenes intervenant dans chaque chemin font partie
des polyédres [PO4] mais font aussi partie de I’environnement du Sr** et donc seront siirement
affectés par la taille et ainsi la polarisabilité de I’ion qui remplacera le Sr*" dans le sens ou il

contrebalancera la perte de densité électronique en faveur de P".
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Chapitre 2

Croissance cristalline de la phase
PbFe;O(POy); par combinaison
Bridgman/flux, analyse des cristaux
obtenus, résolution sur monocristal et

description structurale.
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III- Croissance cristalline de la phase PbFe;O(PO,); par
combinaison Bridgman/flux, analyse des cristaux obtenus,
résolution sur monocristal et description structurale

I1I-1- Synthése, croissance et résolution structurale des phases
AFC}O(PO&)& (A=Ca, SI'., Pb)

III-1-1- Synthése des poudres

CaFe;0(POy); et SrFe;O(PO4); sont synthétisés par réaction a 1’état solide en
mélangeant les réactifs initiaux en poudre : CaCO; (High Tech Company, 99,95%) ou SrCOs
(Cerac, 99,5%), Fe,O3; (Analyticals Carlo Erba, 99%) et (NH4),HPO4 (Prolabo Rhone-
Poulenc, 97-100%). La réaction mise en jeu est la suivante :

2ACOs3 + 3Fe,03 + 6(NH4),HHPO4 ———— 2AFe;0(PO4)s + 12(NH3) + 9H,0 + 2CO,
Le mélange steechiométrique est ensuite prétraité thermiquement a 100, 200 et 400 °C pour
¢liminer les especes volatiles (NH;, H,O et CO;). Les poudres récupérées sont ensuite

pressées sous forme de pastille a 155 bars, puis chauffées a 1000°C durant 48 heures.

La poudre de PbFe;O(PO4); est préparée par la méthode de co-précipitation. Les
réactifs utilisés, Pb(NO3),, Fe(NO3)3(H20)9 (R. P. Normapur Prolabo, 98,0%) et (NH4),HPO4
(Prolabo Rhéne-Poulenc, 97-100%) sont d’abord solubilisés séparément dans un minimum
d’eau distillée, et ensuite mélangés en ajoutant en premier la solution de fer a celle de plomb
et puis ce mélange Fe/Pb a la solution de phosphore tout en agitant la solution finale. Au fur
et a mesure qu’on ajoute le mélange Fe/Pb, on observe la formation d’une suspension solide
colloidale de couleur jaune tres claire et la solution devient visqueuse. Le bécher contenant
cette solution finale est chauffé dans un bain de sable pour éliminer les espéces volatiles. La
poudre récupérée est broyée dans un mortier en agate pour homogénéiser mécaniquement le
mélange réactionnel. Ensuite, la poudre broyée est traitée thermiquement a 400 °C durant 24
heures, puis récupérée, broyée et pressée sous forme de pastille a 155 bars, et enfin traitée a
890 °C pendant 48 heures. Les trois poudres, CaFe;O(PO4)s3, StFe;O(PO4)s et PbFe;O(PO4);

sont de couleur rouge foncée.
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[II-2- Croissance cristalline de SrFe;O(POy);

I11-2-1- Essais de croissance par fusion de zone verticale associée au
four a image

La premiére expérience de croissance s’est faite par la méthode de la zone flottante
verticale au four a image équip¢ de deux lampes UV comme source de rayonnement servant a
chauffer jusqu’a fusion la zone. Nous rappelons en annexe (Annexe VII-1-) les origines du
four a image comme méthode de production de haute température pour la fusion de zone.
L’obtention des cristaux de taille millimétrique, voir centimétrique, quand c’est possible,
exige la préparation de poudres en grande quantité. Or, pour obtenir des poudres homogenes
et constituées de grains réactifs, il faut adopter des méthodes de synthése pouvant donner lieu
a des particules plus petites que celles obtenues par broyage dans des mortiers. La co-
précipitation, utilisée auparavant pour la synthése de petites quantités, fait partie de ces
méthodes. Donc une fois la poudre obtenue en grande quantité, elle est soigneusement broyée,
mélangée et placée dans un doigt de gant en latex scellé pour compression sous forme de
barreau 4 1500 kg.cm™. Les barreaux formés sont traités thermiquement & 880 °C durant 72
heures. Ces barreaux doivent étre le plus rectiligne possible et suffisamment denses pour
¢viter la remontée du liquide de la zone fondue par capillarité. L’un formera le germe

polycristallin initial et I’autre le barreau d’alimentation.

Figure III-1 : image d’un barreau rectiligne.
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Figure III-2 : DP’appareillage de haute pression et outils utilisés pour la préparation des
barreaux.

Le matériau choisi pour le premier essai de croissance par four a image fut
SrFe;O(PO4); compte tenu de la facilité a obtenir la poudre monophasée. Pour faire croitre un
cristal par la méthode de la zone flottante verticale nous avons besoin de synthétiser ~ 30 g de
matériau. L’expérience de croissance par la méthode de la zone flottante verticale a échoué a
cause de la formation des bulles qui rendent la zone instable. En augmentant la pression en
oxygene a I'intérieur du tube de quartz jusqu’a 9 bars, la pression maximale atteignable dans
le four, nous avons pu stabiliser la zone pendant une heure, mais les bulles persistant, celle-ci
a fini par chuter. Nous avons néanmoins pu caractériser les phases formées dans les premiers

stades de croissance et ainsi expliquer I’origine des bulles de gaz.

Le massif récupéré est découpé, puis certains morceaux sont broyés pour étre
analysés par DRX. La poudre résultante aprés broyage du cristal est de méme couleur que la
poudre synthétisée pour la fabrication des barreaux. L’analyse par diffraction des rayons X

montre que pour les trois sections découpées du massif solidifié¢ la phase SrFe;O(POy); est
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bien présente et que contrairement au barreau d’alimentation le pic caractéristique de la phase

FePOy présent a 26° a disparu.

pic attribué a FePO,

SrFe PO,
v (barreau d'alimentation)

bl Ao

intensité (u. a.)
-
(—

SrFe,P.O ., (pastille, 900°C)

!

10 20 30 40 50 60 70 80
position 20

Figure III-3 : Comparaison entre le diffractogramme RX sur poudre de la pastille de
SrFe;O(POy); et celui du barreau d’alimentation pour 1’expérience de fusion de zone.

121



Chapitre 2 Croissance cristalline et résolution structurale des cristaux de PbFe;O(PO4);
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Figure I11-4 : Premiére découpée du massif solidifié¢ de SrFe;O(POs)s.
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Figure III-5 : Deuxieme découpée du massif solidifié de SrFe;O(POy)s.
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Figure I1I-6 : Troisiéme découpée du massif solidifié de SrFe;O(POs)s.
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Figure II1-7 : Comparaison des diffractogrammes RX sur poudres de la phase SrFe;O(POs);
provenant de la pastille, du barreau et des trois découpes du massif solidifié (début, milieu et
fin de solidification)
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I1I-2-2- Microscopie électronique a balayage + analyse chimique par

EDS

111-2-2-a- Résultats

L’analyse par microscopie €lectronique a balayage (MEB) couplée avec une analyse

EDS (Annexe VII-2-) a été faite sur des sections découpées du massif solidifié obtenu au four

a image. Il s’agit des échantillons prélevés a coté de ceux étudiés par DRX. Les résultats des

compositions obtenues par EDS sont rassemblés dans le Tableau II1-1 :

Localisation de la section | Zone Sr% at. | Fe% at. | P% at.

transverse

Début de solidification Cceeur claire h=1mm 17 35.8 47.2
Ceeur gris h=1mm 12.5 38.9 48.6
Analyse globale h=1mm 13 38.4 48.6

Milieu de solidification Périphérie gris majoritaire h=1lmm | 11.9 38.8 49.2
Périphérie foncé h=1mm 14.7 33.6 51.7
Périphérie clair h=Imm 10.5 41.9 47.5

Fin de solidification Périphérie gris majoritaire | 11.8 38.4 49.8
h=0,7mm
Périphérie foncé h=0,7mm 0 47.1 49.9
Périphérie clair h=0,7mm 11.5 37.8 50.6

Tableau III-1 : les compositions chimiques déterminées par EDS sur massif solidifi¢ de

SrFe;O(POs4)s (% atomique).

Les compositions présentent généralement un écart a la steechiométrie. On observe

en fin de croissance 1’existence de FePOj,.

I11-2-3- Etude Mossbauer

Quelques principes de base de la spectroscopie Mdssbauer sont rassemblés dans

I’annexe (Annexe VII-3-).

II1-2-3-a- Appareillage
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Un spectrometre de type HALDER a accélération constante mettant en ceuvre une
source de >’Co (matrice de Rhodium) a température ambiante. Les déplacements isomériques

sont rapportés au fer a a 293 K.

I11-2-3-b- Résultats

Afin de savoir si la formation des bulles n’est pas liée a la réduction du Fe*” en Fe*",
nous avons découpé une section du massif solidifié et une autre du barreau d’alimentation afin
de les analyser par spectroscopie Mdssbauer. En effet, les analyses par spectroscopie
M@ossbauer révélent I’absence du Fe?* dans le barreau d’alimentation, comme attendu, alors
que celle du massif solidifié contient bien une proportion du Fe*". Néanmoins, le pourcentage

du Fe?" est assez faible.

vitesse mmjs

4 -3 2 1 0 1 2 3 4
1 1 I

Zo T TmInoumkE
]

—_
3%
i

| |

Figure III-8 : Spectre Mossbauer de la section appartenant au barreau d’alimentation.

Tableau III-2 : Parameétres hyperfins obtenus pour le barreau d’alimentation.

Site 8 (mm/s) | I'(mm/s) | A (mm/s) %o
Fel 0,425 0,279 0,850 36
Fe2 0,421 0,211 1,665 32
Fe3 0,367 0,278 0,844 32
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ﬁ
3%
&=

Figure I11-9 : Spectre Mossbauer de la section du massif solidifié.
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|

Site S (mm/s) | T (mm/s) | A (mm/s) % Sites
1 0,427 0.24 1,685 34 Fe’  [Oy]
2 1.1 0,29 2.50 2,0 Fe™ [Op]
3 0,409 0.28 0,861 64 Fe’" [Oy]

Tableau III-3 : Parameétres hyperfins obtenus pour le massif solidifié.

Malgré que les premiers essais de croissance des cristaux de SrFe;O(POs)s se soient

avéré informateurs, nous avons essayé la composition PbFe;O(POy)s.

III-3- Croissance cristalline de PbEFe;O(PO4);

I11-3-1- Méthode de la zone flottante verticale associée au four a

1mage :

Le support polycristallin initial utilis¢é a pour composition SrFe;O(PO4); et pour
éviter la réduction du Fe'™ nous avons fixé la pression d’oxygéne a 9 bars. Au début de
I’expérience la zone était stable mais apres 15 minutes les bulles ont commencé a se former et
leur volume a augmenté avec le temps pour enfin exploser et provoquer ainsi 1’effondrement
de la zone fondue. Apres plusieurs tentatives de mise en contact nous avons stoppé
I’expérience. Nous avons ensuite suivi la méme stratégie de caractérisation par DRX,

MEB/EDS et spectroscopie Mdssbauer.
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Pour mettre en évidence 1’origine des bulles nous avons choisi des sections du massif
solidifi¢ (tout début, milieu et fin de la solidification) pour 1’analyser avec la microscopie
MEB+EDX et avec de la spectroscopie Mossbauer pour s’assurer si le gaz dégagé est 1i¢ ou

\ r . +
non a la réduction du Fe*".

Apres avoir obtenu le massif solidifi¢ nous avons coupé des sections correspondant

au tout début (bas) (Figure I11-14), milieu (Figure III-12) et fin (sommet) (Figure III-11) de la

solidification, et que nous avons analysé par diffraction des rayons X. Nous avons aussi
découpé deux zones du barreau d’alimentation, la premiere correspond a la partie basse qui

forme la derniére zone fondue avant de mettre fin a D’expérience (Figure III-13) et la

deuxiéme est une section découpée du haut du barreau d’alimentation (Figure I1I-14).
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Figure I11-10 : Diffractogramme X du bas du massif solidifié (début) contenant PbFe;O(POy4);
+ FGPO4 + Pb3Fe4(PO4)6.
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Figure III-11 : Diffractogramme X du milieu du massif solidifi¢ (milieu) contenant
PbFC30(PO4)3 + FCPO4 + Pb3FC4(PO4)6.
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Figure III-12 : Diffractogramme X du sommet du massif solidifi¢ (fin) contenant
PbFC30(PO4)3 + FGPO4 + Pb3Fe4(PO4)6.
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Figure III-13 : Diffractogramme X du barreau d’alimentation (bas fondu ; en contact avec le
massif solidifié) contenant PbFe;O(PO4); + FePO4 + PbsFes(POy)s.
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Figure III-14 : Diffractogramme X du barreau d’alimentation trait¢ a 850°C contenant
PbFC30(PO4)3 + FGPO4 + Pb3Fe4(PO4)6.
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PbFe O(PO,). (bar_alim)

PbFe O(PO,), (massif_3)

%MLMJUU PbFe O(PO,). (massif_2)
ML.MMMMUU PbFe O(PO,), (massif_1)

PbFe O(PO,). (pastille)

Intensité (u.a.)
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Figure I1I-15 : comparaison des diffractogrammes X.

Les résultats d’analyse de diffraction des RX sur des sections découpées du barreau
d’alimentation, début, milieu et fin de la solidification et le bout du barreau d’alimentation en

contact avec la derniere zone fondue est présentés dans le Tableau I11-4 ci-dessous :

Partie analysée Phases détectées

Barreau d’alim PbFe;O(PO,)s, FePO4, PbsFes(PO4)s
Début de la solidification PbFe;O(PO,)s, FePOy4, PbsFes(POy4)s
Milieu du massif solidifié PbF€30(PO4)3, FGPO4, Pb3F€4(PO4)6
Fin de la solidification PbFe;0(POy)3, FePOy4, PbsFes(PO4)s
Bas fondu du barreau d’alim PbFe;O(POy)s, FePOy4, PbsFes(PO4)s

Tableau I1I-4 : Résultat de 1’analyse des diffractogrammes RX par affinement LeBail.

I11-3-2- Microscopie électronique a balayage (MEB) couplée avec
EDS

Les échantillons analysés par DRX sont enrobés dans la résine, polis et puis analysés
par MEB et EDS afin de compléter les résultats obtenus par DRX. Comme 1’analyse des
diffractogrammes des deux sections provenant du haut (non fondu) et du bas (fondu) du

barreau d’alimentation donne les mémes résultats nous n’avons analysé¢ par MEB+EDS que la
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section du haut. Le Tableau III-5 résume 1’ensemble des compositions chimiques déterminées

par EDS :
échantillon Zone Pb% Fe% P% Formule
(atomique) approximative

Début de la | Centre 31.27 20.28 48.45 PbsFe(PO4)4

solidification Centre 23.01 26.17 50.81 PbyFe,P4O45
Centre 14.46 37.7 47.84 PbFe;0(PO4);
Centre 0 44.16 55.60 FePOy4

Milieu de la | Centre 31.64 18.91 49.44 PbsFey(PO4)4

solidification Centre 14.38 38.06 47.55 PbFe;O(POy);
Centre 0 70.70 29.09 FesPO,
Périphérie 31.65 19.39 48.96 PbsFey(PO4)4
Périphérie 22.63 26.56 50.81 Pb,Fe,P4Oq5
Périphérie 14.34 37.69 47.97 PbFe;0(PO4);
Périphérie 0 70.7 29.14 Fe;PO,
Périphérie 0 44.96 54.84 FePO4

Fin de la | Centre 23.41 25.97 50.62 Pb,Fe,P4Oq5

solidification Centre 14.31 37.87 47.82 PbFe;0(PO4);
Centre 0 43.96 55.63 FePOy,
Centre 0 44.16 55.57 FePOy4

Barreau Périphérie 14.64 37.10 48.26 PbFe;0(PO4);

d’alimentation Centre 14.16 38.57 47.26 PbFe;O(PO4);
Centre 0 43.59 56.13 FePOy

Tableau III-5 : les résultats de 1’analyse MEB+EDS (% atomique)

I11-3-3- Analyse par spectroscopie Mossbauer

Nous avons choisi d’analyser la section découpée au milieu du massif solidifié par
spectroscopie Mossbauer pour voir si le dégagement gazeux est dii a la réduction du Fe’" en
Fe?. L’analyse montre que seul le Fe" est présent dans 1’échantillon ce qui suggére soit que
Iorigine des bulles n’est forcément due & la réduction du Fe’" en Fe*', soit que ’espéce Fe*”
ségrégue a I’interface de solidification et provoque la chute de la zone fondue plus rapidement
que dans le cas du strontium. On peut aussi envisager d’autres causes : les bulles proviennent
du gaz piégé dans les joints de grain lors de la formation des barreaux, ou bien la
condensation des phosphates (réactivité¢) due a 1’absorption du rayonnement de corps noir des
lampes halogénes par les groupements [PO4]’ ce qui provoque un peuplement rapide des
degrés de liberté de vibration et de rotation permettant a ces groupes de se volatiliser,
hypothése corroborée par les écarts a la steechiométrie des compositions chimiques fournies

par I’analyse EDS.
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vitesse mm/s

=20 T ImOoOUVnmI

—
2
=

Figure I11-16 : Spectre Mdssbauer d’une section du massif solidifié.

Site S (mm/s) | I'(mm/s) | A (mm/s) % Site
1 0,45 0.25 1.70 18 Fe' '[O4]
2 0,40 0.41 0,88 82 Fe’ [Oy]

Tableau III-6 : Paramétres hyperfins obtenue pour le massif solidifié.

I11-4- Croissance par combinaison Bridgman/flux

La combinaison de la méthode Bridgman verticale et la méthode du flux est une
stratégie que nous avons adoptée puisqu’elle permet, d’un co6té, d’abaisser la température de
fusion, d’un autre coté vu le caractére vertical, elle permet d’explorer des équilibres successifs
traversés a haute température et de découvrir des nouvelles phases chimiques. La méthode de
Bridgman est détaillée dans 1’annexe (annexe VII-4-). Des cristaux de PbFe;O(PO4); ont été
obtenus par combinaison de la méthode de Bridgman avec celle des flux. Le flux utilisé,
PbFe,(P,07),, est synthétisé par co-précipitation avec les mémes réactifs que ceux utilisés

pour la synthése de la poudre de PbFe;O(POy);.

Le mélange réactionnel de masse totale de 6 grammes en respectant le rapport
molaire n(PbFe,(P,07),)/n(PbFe;O(PO4);)=1/5, est broyé puis introduit dans un tube en
platine de longueur 6,5 cm, le mélange occupe une hauteur de 4cm, ensuite le tube est scellé

sous atmosphere. La Figure III-17 montre le profil thermique a I’intérieur du four Bridgman

lors de I’expérience de croissance ou le gradient de température dans la zone de translation

(entre les deux zones plates) est 16°C/cm. Le creuset est placé dans la zone plate haute du
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profil pour faire fondre le mélange réactionnel durant 48 heures. La translation se fait sur une
distance totale de 12 cm avec une vitesse de 0,25 mm/h. Une fois la partie du tube qui
contient la masse totale atteint la partie plate basse du profil thermique, la translation est

arrétée, puis I’ensemble du four est refroidi pendant 72 heures. Les Figure III-18 et Figure
III-19 montrent respectivement le four Bridgman utilisé et le cristal obtenu a la fin de

I’expérience de croissance.
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Figure III-17 : le profil thermique utilis¢ dans le four Bridgman lors de la croissance

I

cristalline.

Figure I1I-18 : image du four Bridgman utilisé pour la croissance.
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Figure I11-19 : image du cristal PbFe;O(PQO4); obtenu par croissance Bridgman/flux.

IT1I-5- Analyse des cristaux obtenus par croissance par
combinaison Bridgman/flux

I11-5-1- Analyse MEB/EDS

L’analyse MEB/EDS est faite sur la facette naturelle du cristal obtenu et qui est

montrée sur la Figure III-20. Le Tableau III-7 montre le résultat de 1’analyse EDS sur trois

zones différentes de la facette. On remarque qu’il y un léger exceés du phosphore et un léger
déficit du fer par rapport a la teneur nominale de chaque ¢lément qui doit étre, a priori, Pb 15

% at. Fe 45 % at. et P 45 % at.

|—————————{20pm CREMEMi2 15 k¥ 1000 X
iz

Figure I1I-20 : image MEB de la facette du cristal PbFe;O(PO,); obtenu par croissance
Bridgman/flux.

134



Chapitre 2 Croissance cristalline et résolution structurale des cristaux de PbFe;O(POy);

zone Pb% at. Fe% P%

Zone 1 14.9 37.1 47.7
Facette Zone 2 14.9 382 46.9

Zone 3 15.1 364 485

Tableau III-7 : résultat de I’analyse EDS (en % atomique) de la facette du cristal
PbFe;0(PO4); obtenu par croissance Bridgman/flux.

I1I-5-2- Microsonde Castaing EPMA et analyse des cartographies
¢lémentales par WDS

Les compositions chimiques déterminées par EPMA (voir plus de détails en
Annexe VII-5-) ont été obtenues avec un appareil CAMECA SX-100 fonctionnant a 20 kV et
20 nA et un spectromeétre a dispersion de longueur d’onde. La détermination quantitative est
réalisée sur la base des mesures des intensités des lignes d’émission rayons X de L, et M, du
plomb et les lignes d’émission K, de Fe et P en utilisant comme composés références le
plomb métallique, le fer métallique et I’apatite. La teneur en oxygeéne est déduite a partir de la
composition cationique de manieére a assurer la neutralit¢ électrique. Donc les états
d’oxydation des cations de plomb, fer et du phosphore sont supposés étre 3+, 2+ et 5+
respectivement. Pour les échantillons polycristallins, des cartographies 50x50 pm? des teneurs

¢lémentales ont été réalisés a différents emplacements (Figure I11-21 a Figure 111-24), alors

que pour le monocristal une cartographie de 150x150 pm?* a été réalisée sur la facette (001)

(Figure II1-25 et Figure I11-26).

Figure III-21 : cartographies WDS pour le fer (gauche) et le phosphore (droite) dans le
PbFe;0(PO4); poudre (zone A).

135



Chapitre 2 Croissance cristalline et résolution structurale des cristaux de PbFe;O(POy);

Figure III-22 : cartographies WDS pour le plomb (gauche) et ’oxygéne (droite) dans le
PbFe;O(PO4); poudre (zone A).

Figure III-23 : cartographies WDS pour le fer (gauche) et le phosphore (droite) dans le
PbFe;O0(PO4); poudre (zone B).

Figure III-24 : cartographies WDS pour le plomb (gauche) et ’oxygene (droite) dans le
PbFe;0(PO4); poudre (zone B).

Figure III-25 : cartographies WDS pour le fer (gauche) et le phosphore (droite) dans le
PbFe;O(POy4); cristal.
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Figure III-26 : cartographies WDS pour le plomb (gauche) et ’oxygene (droite) dans le
PbFe;O(POy); cristal.

La longueur de pénétration typique dans les conditions de nos expériences est 1.9
um. L’erreur relative sur la teneur atomique en chaque élément est estimée a ~ 2,5%. Comme
la composition de la surface du monocristal est uniforme et sa composition cationique trés
proche de la composition nominale, a savoir Pb 4,7+0.3 at. %, P 15,8+0.4 at. %, Fe 14.6+0.4
at. %, nous avons décidé de I'utiliser comme référence pour les comparaisons avec les
compositions ¢lémentales obtenues dans les pastilles polycristallines. Dans les données
EPMA de ces dernicres, nous avons systématiquement ¢liminé les mauvaises statistiques de
comptage qui correspondent, en fait, aux porosités distribuées sur 1’ensemble de la surface
¢tudiée. De cette fagon, nous avons pu identifier des phases secondaires minoritaires, qui ne
sont pas forcément celles trouvées par diffraction des rayons X, et essentiellement un seul
type de non steechiométrie cationique majoritaire, a savoir Pb 5.0-6.2 at. %, Fe 13.0-14.6 at.

% and P 15.1-16.1 at. %.

I1I-5-3- L’orientation cristallographique du cristal

L’orientation de la facette cristalline a été déterminée par la méthode de Laue en
retour avec un rayonnement X du Cuivre polychromique, a 40 kV et 40 mA. La distance

cristal écran étant fixée a 6 cm. La facette correspond au plan (a, b) (Figure I11-27).
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Figure I11-27 : orientation de la plaquette obtenue du cristal de composition PbFe;O(POy); par
la méthode de Laue

I11-5-4- Caractérisation par diffraction des RX, affinement structural

L’ensemble des poudres synthétisées ont été caractérisées par DRX. Les
diffractogrammes obtenus sont ensuite affinés par la méthode LeBail en utilisant le

programme Fullprof. Les résultats des affinements sont regroupés dans les Figure I1I-28 a

Figure I11-30) et dans les Tableau I1I-8 a Tableau III-10.

PbFe,O(PO,),

Intensity (a. u.)

SrFe,0(PO,),

W_JUUL CaFe,0(PO,),

10 20 30 40 50 60 70 80
Position 26

Figure III-28 : comparaison entre les diffractogrammes RX sur poudres des composés
AFe;0(PO4); A=Pb, Ca, Sr.
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Figure III-29 : affinement LeBail du diffractogramme RX sur poudre de SrFe;O(POy)s;.

SI’F630(PO4)3

Groupe d’espace : P 1 2;/m 1

a=7,5425(1)A V=487,91 (1) A’
b=16,3549 (1) A

c=10,3283(2) A

B=99,747 (1) °

Conditions

Angles 20 8,02<26<79,98

Nombre des points 3599

Décalage au zéro (20) 0,009 (1)

Le nombre des paramétres ajustés 12

Paramétres du profil 17,=0,30 (3)

Fonction Pseudo-Voigt (variable 7) U=0,018(3)
V=-0,014 (3)
W =0,0123 (6)
X =0,0017 (8)

Facteurs R conventionnelles pour les points avec la contribution de Bragg
R, : 15,7% Ryp : 17,0% Rexp : 14,71% v: 1,33

Tableau III-8 : les parametres d’affinement LeBail du diffractogramme RX sur poudre de
SI‘F€30(PO4)3.
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Figure I11-30 : affinement LeBail du diffractogramme RX sur poudre de CaFe;O(POs)s.

C3F630(PO4)3

Groupe d’espace : P 1 2;/m 1

a=7,520512) A V=475,67 (2) A’
b=6,3240 (2) A

c=10,1564 (3) A

B=100,017(1)°

Conditions

Angles 260 8,02<260<79,98

Nombre des points 3599

Décalage au zéro (20) 0,007 (1)

Le nombre des paramétres ajustés 11

Paramétres du profil 170,=0,41 (1)

Fonction Pseudo-Voigt (variable 7) U =0,029 (5)
V=-0,017 (4)
W=0,0119 (8)

Facteurs R conventionnelles pour les points avec la contribution de Bragg
Rp:172%  Ryp:191%  Reyp: 16,49% v’ 1,34

Tableau III-9 : les parameétres d’affinement LeBail du diffractogramme RX sur poudre de
CaFe3O(PO4)3.
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Figure I11-31 : affinement LeBail du diffractogramme RX sur poudre de PbFe;O(POy)s.

PbFe;0(PO,);

Groupe d’espace : P 1 2;/m 1

a=7,5601 (1) A V=492,18 (1) A’
b=6,3610(1) A

c=10,3908 (2) A

B=99,947 (1) °

Conditions

Angles 20 8.02<26<79.98

Nombre des points 3599

Décalage au zéro (20) 0,015 (1)

Le nombre des parametres ajustés 12

Paramétres du profil 170=0,37(2)

Fonction Pseudo-Voigt (variable 7) U =0,030 (3)
V =-0,020 (4)
W =0,0134 (4)
X =0,0025 (5)

Facteurs R conventionnelles pour les points avec la contribution de Bragg
R, : 9,50% Ryp 1 11,6% Rexp : 9,18% x> 1,59

Tableau III-10 : les parameétres d’affinement LeBail du diffractogramme RX sur poudre de
PbFe3O(PO4)3.
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I11-5-5- Résolution structurale sur monocristal

L’¢étude préliminaire par diffraction des rayons X est réalisée a température ambiante
en utilisant la radiation K, du Molybdéne sur un diffractométre Kappa CCD (Bruker Nonius).
Des balayages larges en o et en y sont utilisés pour vérifier la qualité cristalline des différents

échantillons et pour déterminer les parametres de maille.

Un monocristal de taille 150x80x35 um” est choisi. Compte tenu des paramétres de
maille et de la faible taille du spot, une stratégie convenable de collecte des données est
définie. On a choisi pour le pas de balayage la valeur 0,8° et pour la distance détecteur-
échantillon (Dx) 34 mm ; les balayages ¢ et o sont utilisés. Afin de permettre la collecte d’un
grand nombre de réflexions d’intensités faibles tout en évitant la saturation du détecteur par
les réflexions de fortes intensités, deux temps d’exposition différents ont été utilisés pour la
collecte des données, a savoir 64 s/° et 6 s/°. Les intensités diffractées ont été collectées
jusqu’a 6 = 42°. Les sections de ’espace réciproque calculées a partir de ces séries d'images
expérimentales ont été suffisamment précises pour obtenir une vue d'ensemble de l'espace
réciproque. Le diffractogramme peut é&tre décrit par la maille monoclinique dont les
paramétres de maille sont: a = 7.5826(3) A, b = 6.3759(7) A, ¢ = 10.4245(6) A et B =
99.956(5)°. Les conditions d’extinction observées limitant le nombre de réflexions possibles,

0kO : I = 2n sont en bon accord avec le groupe d’espace P2;/m.

Le logiciel EvalCCD [66] a été utilisé pour extraire les réflexions a partir des images
collectées. Les réflexions ont été fusionnées et redimensionnées en fonction de la durée
d'exposition. Un nombre de 3409 réflexions indépendantes avec 1 > 3a(I) sont obtenues. La
correction de 1’absorption basée sur la méthode d’intégration gaussienne en utilisant la

morphologie du cristal est appliquée en utilisant Jana2006 [67]. Le Tableau III-11 résume les

détails de la collecte des données. La construction du modele structural construit est basée sur
le groupe d’espace P2;/m avec SUPERLIP [68] en utilisant la méthode de "charge flipping"
(Annexe VII-6-). Les atomes de plomb, de fer et de phosphore ont été localisés et ce premier
modele donne un facteur de fiabilit¢ de ~ 17%. Il est ensuite introduit dans le programme
d’affinement Jana2006 [67]. Toutes les positions atomiques sont affinées. L’affinement
conduit a un facteur d’accord égal a 14%. Les différences Fourier sont alors calculées donnant
ainsi les positions des atomes d’oxygene. La procédure de 1’affinement final conduit a R(obs)

= 0,032 et wr(obs) = 0,044.
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Les positions atomiques et les paramétres de déplacement atomiques harmoniques

(agitation thermique) sont rassemblés dans les Tableau III-12 et Tableau III-13 pour la
température ambiante et dans les Tableau III-14 et Tableau III-15 pour 973K. Les distances
interatomiques sont données dans le Tableau III-16. La dépendance en température des

parametres de maille (293 K a 800K) est réalisée dans le méme diffractometre Kappa CCD
(Bruker Nonius) mais cette fois-ci équipé d’un systeme de ventilation de gaz Cyberstar. Les
mesures a haute température exigent un conditionnement spécifique des cristaux : le cristal est
introduit dans un capillaire en quartz et bloqué avec des tiges d'étain et de quartz. Pour
diminuer I’encombrement prés de I’échantillon (vu I’appareillage de conditionnement) et pour
¢éviter les collisions et le contact direct du flux gazeux avec le détecteur, la valeur Dx est fixée
a 60 mm et on a appliqué la procédure classique de détermination des paramétres de maille
(grands balayages en o et y) pour chaque température considérée. L’évolution de parameétres

de maille est présentée sur la Figure I11-32.
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Temperature 293 K 973 K
symétrie Monoclinique Monoclinique
maille Primitive Primitive
7.5826(3) A 7.6076(5) A
b 6.3759(7) A 6.4017(4) A
c 10.4245(6) A 10.4771(4) A
B 99.956(5)° 99.662(5)°
Groupe d’espace P2y/m P2;/m
Longueur d’onde (A) 0.71073 0.71073
Stratégie de balayage 0/ D
Angle de balayage (°) 0.8 0.8
Dx (mm) 34 40/ 60
(sin &/ )ymax 0.94 0.8
—-14<h<14 —12<h<12
0<k<12 0<k<10
0<I<19 0<I<12
Réflexions mesurées 10057 14046
Réflexions uniques 3644 1894
Réflexions unique avec I> 3o(1) 3409 1599
Correction d’absorption 1’sigigrr?:éﬁh(g?g;séegﬁecE:f:le SADABS [69]
Tmin / Tmax 0.099/0.446 -
Valeur interne R (%)
Avant correction (obs/tous) 8.63/8.65 8.43/8.45
Apres correction (obs/tous) 4.63/4.65 3.06/3.19
programme d’affinement JANA2006 [67] JANA2006 [67]
Nombre des paramétres affinés 113 113
M¢éthode de pondération P »)
pmin | pmax (el A ) 2.43/-4.56 2.41/-1.58
F(000) 618 618
Facteurs de fiabilité (R/Rw) 0.032/0.044 0.025/0.029

Tableau I11-11 : les détails de la collecte des données DRX et des affinements de la structure
de PbFe;0(POy); a température ambiante et a 973 K.
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atomes | Wyckoff X y z Uiso (A?)

Pb 2e 0.833712(18) Ya 0.298789(13) | 0.01141(4)

Fel 2d Y 0 V2 0.00782(10)

Fe2 2e 0.84707(7) Ya -0.30330(5) | 0.00699(10)

Fe3 2e 0.71248(8) Ya 0.05849(5) | 0.00885(10)

Pl 2e 0.18606(12) v 0.61458(9) | 0.00654(17)

P2 2e 0.75442(13) Ya -0.26219(9) | 0.00712(18)

P3 2e 0.71752(14) Va -0.02120(9) | 0.00889(19)

01 4f 0.7518(3) | 0.0574(3) | 0.07040(19) | 0.0137(5)

02 4f 0.2896(3) | 0.0534(3) | 0.5872(2) 0.0105(4)

O3 2e 0.7043(5) Ya -0.1274(3) 0.0148(7)

04 4f 0.8687(3) | -0.0605(3) | -0.2881(2) 0.0109(4)

05 2e 0.5222(5) Va -0.0937(3) 0.0165(7)

06 2e 0.6216(4) Va -0.4098(3) 0.0093(5)

07 2e 0.5788(4) Ya -0.3666(3) 0.0094(5)

08 2e 0.1548(4) Va 0.7582(3) 0.0097(5)

09 2e -0.0085(3) Va 0.5416(3) 0.0098(6)

010 2e 0.8461(5) Ya -0.1175(3) 0.0144(7)

Tableau III-12 : positions atomiques affinées de PbFe;O(PO,); a 293 K.
atomes | uy (A% uxn(A%) us3(A%) u(A%) u3(A%) ws(A%)

Pb 0.01329(7) | 0.00922(7) | 0.01189(6) 0 0.00270(4) 0
Fel |0.00850(17) | 0.00648(17) | 0.00902(17) | 0.00023(14) | 0.00306(13) | -0.00035(13)
Fe2 | 0.00839(17) | 0.00542(16) | 0.00730(16) 0 0.00178(13) 0
Fe3 0.0145(2) | 0.00597(17) | 0.00599(16) 0 0.00158(14) 0
P1 0.0076(3) 0.0057(3) 0.0066(3) 0 0.0023(2) 0
P2 0.0099(3) 0.0053(3) 0.0061(3) 0 0.0011(2) 0
P3 0.0147(4) 0.0059(3) 0.0064(3) 0 0.0027(3) 0
01 0.0273(10) | 0.0055(6) 0.0077(6) | -0.0016(7) | 0.0015(6) 0.0005(5)
02 0.0116(7) 0.0071(6) 0.0144(7) 0.0012(6) 0.0065(6) 0.0000(6)
O3 0.0237(14) | 0.0166(12) | 0.0052(8) 0 0.0058(9) 0
04 0.0129(7) 0.0052(6) 0.0148(7) | -0.0008(6) | 0.0029(6) 0.0006(5)
05 0.0124(11) | 0.0208(14) | 0.0154(12) 0 -0.0005(9) 0
06 0.0096(9) 0.0068(9) 0.0109(9) 0 -0.0001(7) 0
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07 | 0.0101(9) | 0.0083(9) | 0.0088(8) 0 0.0003(7) 0
08 | 0.0128(10) | 0.0113(10) | 0.0054(8) 0 0.0025(7) 0
09 | 0.0060(8) | 0.0154(11) | 0.0081(9) 0 0.0013(7) 0
010 | 0.0195(13) | 0.0163(12) | 0.0093(9) 0 0.0076(9) 0

Tableau III-13 : paramétres de déplacements atomiques harmoniques affinés de PbFe;O(POy4);
a293 K.

Atomes Wyckoff X y z Uiso (AY)
Pb 1 0.83355(3) Ya 0.29909(2) 0.03324(9)
Fel 1 Y 0 2 0.0203(2)
Fe2 1 0.84420(8) Ya -0.30274(7) | 0.01730(19)
Fe3 1 0.71124(11) Ya 0.05720(8) 0.0261(2)
Pl 1 0.18833(13) Ya 0.61695(13) 0.0148(3)
P2 1 0.75258(15) Ya -0.26095(13) 0.0163(3)
P3 1 0.7171(2) Ya -0.02089(15) 0.0250(4)
01 1 0.7530(5) 0.0589(4) 0.0693(3) 0.0396(11)
02 1 0.2903(3) 0.0546(3) 0.5874(3) 0.0264(8)
03 1 0.7050(7) Ya -0.1275(4) 0.0415(16)
04 1 0.8655(3) -0.0610(3) -0.2878(3) 0.0278(8)
05 1 0.5234(7) Ya -0.0890(5) 0.0467(17)
06 1 0.6219(4) Ya -0.4128(4) 0.0228(10)
07 1 0.5768(5) Ya -0.3638(4) 0.0277(12)
08 1 0.1590(5) Ya 0.7591(4) 0.0274(12)
09 1 -0.0052(4) Ya 0.5455(4) 0.0270(12)
010 1 0.8428(7) Ya -0.1171(5) 0.0447(17)

Tableau III-14 : positions atomiques affinées de PbFe;O(PO4); a 973 K.

Atomes | up(A%) uxn(A%) us3(A%) ua(A%) u3(A%) Ua(A%)
Pb 0.03778(13) | 0.02434(10) | 0.0384(2) 0 0.00863(10) 0
Fel 0.0185(3) 0.0153(2) | 0.0286(5) | -0.00045(19) | 0.0082(3) | -0.0028(3)
Fe2 0.0188(3) 0.0125(2) | 0.0206(4) 0 0.0034(2) 0
Fe3 0.0470(4) 0.0146(2) | 0.0162(5) 0 0.0039(3) 0
P1 0.0134(4) 0.0124(4) | 0.0195(8) 0 0.0055(4) 0
P2 0.0240(5) 0.0107(4) | 0.0137(7) 0 0.0012(4) 0
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P3 0.0450(7) | 0.0122(4) | 0.0189(9) 0 0.0083(6) 0
01 0.081(2) | 0.0137(10) | 0.0238(19) | -0.0030(11) | 0.0066(15) | 0.0028(10)
02 0.081(2) | 0.0137(10) | 0.0238(19) | -0.0030(11) | 0.0066(15) | 0.0028(10)
03 0.068(3) | 0.040(2) | 0.019(3) 0 0.014(2) 0
04 | 0.0334(12) | 0.0117(8) | 0.0380(19) | -0.0019(8) | 0.0050(11) | 0.0013(9)
05 0.047(3) | 0.0543) | 0.036(3) 0 -0.002(2) 0
06 | 0.0148(13) | 0.0169(12) | 0.035(2) 0 -0.0020(13) 0
07 | 0.0260(16) | 0.0265(16) | 0.027(3) 0 -0.0045(15) 0
08 | 0.0343(18) | 0.0345(18) | 0.014(2) 0 0.0073(15) 0
09 | 0.0190(14) | 0.0351(18) | 0.026(3) 0 -0.0003(14) 0
010 0.0653) | 0.043(2) | 0.030(3) 0 0.022(2) 0

Tableau III-15 : paramétres de déplacements atomiques harmoniques affinés de PbFe;O(POj4)3

4973 K.
Pb-O1 2.655(2) P1-02 1.532(2)
Pb-O1' 2.655(2) P1-02' 1.532(2)
Pb-0O2" 2.533(2) P1-O8 1.556(3)
Pb-02'" 2.533(2) P1-09 1.538(3)
Pb-04" 2.579(2) P2-03 1.518(3)
Pb-04" 2.579(2) P2-04** 1.538(2)
Pb-O9™ 2.606(3) P2-04' 1.538(2)

P2-07 1.567(3)

P3-01 1.550(2)

pP3-01' 1.550(2)

P3-05 1.542(3)

P3-010 1.515(4)

Fel-02* 1.997(2) Fe2-04 1.991(2)
Fel-02*" 1.997(2) Fe2-04' 1.991(2)
Fel-06 1.9935(16) Fe2-06 1.871(3)
Fel-O6™"" 1.9935(16) Fe2-08* 2.310(3)
Fel-O7" 2.1319(18) Fe2-09* 2.104(3)
Fel-O7™" 2.1319(18) Fe2-010 1.938(3)
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Fe3-O1™ 1.983(2)
Fe3-0O1' 1.983(2)
Fe3-03 1.928(3)

Fe3-05™ 1.878(4)
Fe3-08" 2.000(3)

1) X,-y+172,z (xv) X,y,z-1 (i) xFLy+172,-z+1 (ix) x+1,y,z (xvi) X,-y+1/2,z-1 (iii) -x+1,-y,-z+1 (x) x+1,y,z-1 (xvii) -x+1,-y,-z-1 (iv) -
x+2,y+1/2,-z (xi) -x+1,y+1/2,-z (xviii) -x+1,y-1/2,-z-1 (V) -X+2,-y,-z (xii) -x+1,-y,-z (xix) x,y+1,z (xiii) x+1,-y+1/2,2-1 (xx) -x+1,-y+1,-z

(xiv) x,y-1,z

Tableau I11-16 : les distances interatomiques (A) dans PbFe;O(POy); a température ambiante.
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Figure III-32 : (a), (b) et (c) la dépendance en température des parametres de maille de
PbFe;O(PO4)s; (d) dépendance en température de la masse volumique calculée de
PbFe3O(PO4)3.

I11-6- Description de la structure cristallographique

La structure cristalline est résolue dans la maille monoclinique P2;/m de I’ambiante a

973 K, avec les paramétres de maille indiqués dans le Tableau III-12. Cette phase est

isostructurale a celle de AFe;O(PO4); (avec A = Ca [70], Sr [54]). Dans cette structure
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tridimensionnelle, il existe trois sites cristallographiquement non équivalents pour le métal de

transition (Figure II1-33). Les octaédres allongés [Fe(1)O¢] de groupe ponctuel i, partagent

deux arétes opposées pour former une chaine infinie le long de 1’axe b. L’octaédre distordu
[Fe(2)Og], en quelque sorte aplati suivant la direction b et la pyramide a base carrée [Fe(3)Os]
faiblement distordue sont liés par un sommet. L’octaedre [Fe(2)Og¢] partage aussi un sommet
avec I’octaédre [Fe(1)Og¢] de telle maniére a former une sorte de "mille-pattes" avec des pattes
translatées de b/2. Ces "mille-pattes" sont liés entre eux par les groupements phosphates,

donnant lieu a des couches parall¢les a la direction b (Figure I11-34). Ces couches sont a leur

tour liées par les tétraddres [PO4]* pour former la structure globale 3D présentée sur la Figure

I11-35.

Figure III-33 : dessin montrant les trois types de sites du fer et comment ils se connectent
pour former des chaines infinies parallélement a la direction b.
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Figure III-34 : dessin de deux couches formées par la liaison des "mille-pattes", ces deux
couches (haut et bas) sont liées entre elles par le biais des tétraédres [PO4] : P(1), P(2) et P(3).

Figure III-35 : vue globale de la structure de PbFe;O(PO,); montrant les deux canaux
s’étendant parallélement a la direction b.
Ces couches sont liées les unes aux autres, afin de former une structure 3D, via trois

tétraddres [PO4]> cristallographiquement non équivalents P(1), P(2) et P(3) (Figure III-36).
Les Figure III-36 (a) et (b) montrent comment ces trois tétracdres phosphates relient les

chaines a base de [Fe(1)Og¢]. Les tétraedres [P(1)O4] sont liés par une aréte avec les octacdres
[Fe(2)O¢] et par deux sommets avec deux octaedres successifs [Fe(1)Og] appartenant a la
chaine localisée dans la couche voisine de celle contenant 1’octaédre [Fe(2)Oq] : la liaison
entre Fe(2)Os, P(1)O4 et Fe(1)O¢ étant presque paralléle a la direction [20-1]. Le tétracdre
[P(2)O4] partage trois de ses sommets dans la chaine a base de [Fe(1)Og] avec deux octaédres
[Fe(2)Og¢] successifs et un octaedre [Fe(1)Og] et son quatriéme sommet avec une pyramide
[Fe(3)Os] appartenant a la couche voisine : la liaison entre P(2)O4 et Fe(3)Os étant parallele a
direction [00-1]. Le tétraedre [P(3)O4] partage deux de ses sommets avec deux pyramides
successives [Fe(3)Os] appartenant a la méme chaine formée de [Fe(1)Og], un troisiéme
sommet est partagé avec la pyramide [Fe(3)Os] appartenant a la chaine [Fe(1)Og] voisine et se
trouvant dans la méme couche, tandis que le quatrieme sommet est li¢ a 1’octa¢dre [Fe(2)Og]

appartenant a une chaine [Fe(1)Og] de la couche voisine.
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a) [201]

Figure III-36 : dessins montrant comment les tétra¢dres [PO,]*" interviennent pour lier les
chaines formées par les environnements des atomes Fe'" en formant la structure
tridimensionnelle.

Cette structure cristalline 3D définit des prismes trigonaux mono-capés qui sont

occupés par les cations Pb”>" (Figure I11-37). En comparant les distances Ca-O, Sr-O et Pb-O
(Tableau III-17) on remarque que ce polyedre est pratiquement le méme que celui dans

AFe;0(POy); avec A = Ca [70] ou Sr [54]. Le rapport de la somme des rayons ioniques des
atomes A*" et I’oxygéne sur la longueur moyenne de la liaison A-O est trés proche de 1 pour
les trois composés. Ceci suggere que dans PbFe;O(PO,); les états 6s du Pb*" ne sont pas
hybridés avec les états 6p et 5d. En plus, comme 1’empilement anionique de cette structure

n’est pas compact (Tableau III-18 donne les valeurs de la compacité¢), méme en incluant

quelques cations dans cet empilement il est difficile de savoir s’il existe une activité
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stéréochimique de la paire libre du cation Pb>". En effet, les deux faces (O(1)-O(1)-0(4)-O(4)
and O(1)-O(1)-O(2)-O(2)) du prisme trigonal (donné sur la Figure I11-36) sont placées en face

de la base carrée des pyramides [Fe(3)Os] et donnent lieu a deux types de canaux, comme

illustré sur la Figure I11-35. 1l est tentant d’imaginer que les paires libres occupent le volume

dans le grand canal, mais le fait que la face du prisme la plus proche posseéde une surface plus
petite que celle proche du petit canal n’est pas cohérent avec les interactions répulsives qui

doivent exister entre la paire libre et les anions oxygene.

01 2.391 A 02 2.492(5) A 02 2.5332) A
03 2434 A 02 2.492(5) A 02 2.533(2) A
03 2434 A 05 2.582(3) A 04 2.578(2) A
Ca |06 2473A | Sr |05 2.582(3) A Pb | 04 2.578(2) A
06 2473 A 04 2.584(11) A 09 2.607(2) A
09 2514 A 08 2.586(6) A 01 2.654(2) A
09 2514 A 08 2.586(6) A ) 2.654(2) A

Tableau III-17 : les distances A-O dans AFe;O(POs); (A=Ca, Sr, Pb).

Figure II1-37 : dessin simplifié montrant comment les faces du prisme trigonal monocapé et
distordu PbO7 sont ouvertes sur des canaux s’étendant parallélement a la direction b.
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Formule a(A) b (A) c(A) B(°) | Volume dela Compacité (%)
nominale maille (A%)
CaFe;0(POy)s | 7,521 6,33 10,16 | 100,03 476,3 63,7
SrFe;O(POy); | 7,5395 | 6,3476 | 10,3161 | 99,74 486,59 63,2
PbFe;O(PO4); | 7,5826 | 6,3759 | 10,4245 | 99,96 496,4 62,2

Tableau III-18 : parameétres et volume de maille et compacité obtenues pour les composés
AFe;0(POy); avec A = Ca, Sr et Pb.

I11-7- Analyse enthalpique différentielle

Les mesures calorimétriques sur la poudre de PbFe;O(POs); ont été effectuées

(Figure III-38) de 295 jusqu’a 1335 K a une vitesse de balayage en température B=+5

°C/min~+84 mK/s en montée et B=-10 °C/min=-168 mK/s en descente. La poudre utilisée
(m=93,2 mg) provient d’une section extraite d’un barreau fritt¢é synthétis€ par co-
précipitation. Cette poudre est placée dans un creuset de nitrure de bore (BN) sous argon. La
température de début de fusion est déterminée a Ty = (1174+1) K, et la chaleur latente et

I’entropie totales correspondant au pic observé sur la Figure III-38 valent respectivement
AHjusion = (120,6+0,9) kJ.mol™ et ASgusion = (12,440,3) R. Cependant, comme dans le pic de
solidification (Figure III-38) I’apparition d’un deuxiéme pic et comme la température de

nucléation est plus élevée que la température de fusion, ce composé est probablement a fusion
non congruente. C’est pourquoi on ne peut pas €carter une faible contribution de I’enthalpie

de dissolution d’une phase primaire dans le liquide péritectique a la AS.

153



Chapitre 2 Croissance cristalline et résolution structurale des cristaux de PbFe;O(PO4);
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Figure III-38 : analyse d’enthalpie différentielle DSC de la poudre de PbFe;O(PO4);.

IT1-8- Croissance cristalline et facettage

. A . .
Les facteurs de Jackson définis par a = R—I;f f ou AHy est I’enthalpie de fusion, T¢ est la
f

température de fusion, R la constante des gaz parfaits et f le rapport du nombre des sites
proches voisins d’un atome dans le plan de I’interface sur le nombre total des plus proches
voisins de ce méme atome dans le cristal. D’aprés la structure cristallographique de
PbFe;O(POy4);, le facteur géométrique f se situe entre 0,9 pour les plans (110) et 0,7 pour les
plans (100). La théorie de champ moyen a 2D prédit une transition rugueuse de la surface
pour un facteur de Jackson inférieur a ac=2, alors que pour les classes d’universalité Ising 2D
et 3D, la théorie prévoit des facteurs de Jackson critiques de 3,5 et 3,2, respectivement. Les
facteurs de Jackson calculés pour les plans (110), (-101), (001), (100) et (010) et qui
correspondent aux distances réticulaires les plus grandes sont supérieurs a 7 en bon accord

avec le facettage observé sur les cristaux.

plan F Olmin
110 0.994 12.3
-101 0.604 7.5
001 0.608 7.5
100 0.706 8.8
010 0.738 9.2
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Tableau III-19 : facteurs de Jackson calculés pour la structure PbFe;O(POy)s.

Les facettes macroscopiques des cristaux traduisent le fait que 1’on se situe au-dessus
de la transition rugueuse. Selon nos données calorimétriques, en supposant que AH~AH, le
matériau étudié possede des valeurs a se situant entre 7 et 12, ce qui est en accord avec, a la

fois, le facettage observé ainsi que 1’analyse cristallographique qui suit.

I1I-8-1- Discussion

Tous les monocristaux obtenus par la méthode Bridgman combinée a celle du flux
décrite auparavant sont fortement facettés (001). Dans les théories classiques [71], qui traitent
exclusivement de croissances proches de I’équilibre, la cinétique de croissance d’une face
(hkl) donnée est considérée comme déterminée par la diminution d’énergie libre que son
degré d’avancement permet. Par conséquent, les faces les plus lentes, qui en final définissent
le faciés du cristal, sont celles dont la croissance entraine le plus petit abaissement d’énergie
libre. Comme les tensions de surface ne sont en général pas connues pour plusieurs faces
(hkl), et par définition inconnues pour un nouveau cristal, (est devenu habituel) ’'usage des
distances réticulaires dyy dans la structure cristalline pour prédire a priori les faces les plus

rapides est devenu habituel (loi de Bravais—Friedel-Donnay—Harker).

Dans PbFe;O(POy4); a 973 K, il s’avére que les distances interréticulaires les plus
grandes diminuent dans 1’ordre doo; > digo > d.jor > doio > dio1, avec door (=¢)
considérablement plus grande que djoo (=a). Dans cette perspective, les distances dpi sont
empiriquement reliées a I’énergie réticulaire "dans le plan" et surtout a la force et a
I’anisotropie de la liaison chimique dans ce plan (hkl) donné. Une analyse détaillée des
couches atomiques correspondant aux dyg;, di0, d-101, doro €t djp1, basée sur les interactions
coulombiennes entre les especes supposées ioniques et en supposant que les groupements
phosphates ne sont pas détruits dans la phase liquide, montre clairement que la densité des
liaisons chimiques diminue dans cette série de plans, en bon accord avec le facettage observé.

Le détail du calcul est donné dans le paragraphe suivant intitulé : facettage.

L’expansion thermique des parametres de maille de I’ambiante a 973 K est montrée

dans la Figure I1I-32. La variation relative de la densit¢ de 973 K a I’ambiante s’avere étre

plutét faible ~ -1,4 %. Les coefficients d’expansion thermique moyens des paramétres de

maille 1/a(293 K)xda/dT ~ 5.7x10° K, 1/b(293 K)xdb/dT ~ 5.0x10° K et 1/c(293

155



Chapitre 2 Croissance cristalline et résolution structurale des cristaux de PbFe;O(PO4);

K)xdc/dT ~7.6x10° K™ sont plutdt modérés en comparaison avec ceux d’un composé comme
KPb,Cls (1) dans lequel les contributions anharmoniques aux potentiels interatomiques sont
plus grandes. L’anisotropie d’expansion thermique des parametres de maille est en accord
avec le facettage observé et évidemment la faible densité des liaisons ioniques dans les plans
(001) par rapport a celles dans les plans (100) et (010). Comme ils contiennent les grands

canaux décrits sur la Figure III-35 et sont dépourvus de cations Pb**, Fe*'(1) et Fe*'(2), ces

plans possédent une densité de liaisons chimiques particuliérement faible par comparaison

avec les autres faces mentionnées.

II1-8-2- Facettage

L’orientation du cristal par la méthode de Laue a révélé que la face du cristal est le
plan (001). Nous avons estimé la densité de liaison par unité de surface (Tableau II1-21) dans
les plans (001), (100), (-101), (010), et (101) en formulant de [’hypotheése que le groupement
(PO4)’ ne se dissocie pas a T=960°C, la température de fusion de PbFe;O(PO4)3, ce qui peut
s’expliquer par la stabilité du groupement assurée par la délocalisation du doublet de la liaison
n formé par P et I’un des quatre oxygenes du groupement POy, et en partant de I’hypothése
que I’empilement global de la structure est déterminé par le (PO4)” et O en interagissant

(na—pxZax|Zp|)

) N N e da_ \
avec les cation Fe’* et Pb?". Nous avons utilisé la formuled; = +ou
i

n : le nombre des liaisons A—B dans la maille élémentaire de la couche i.
A=Pb*, Fe’ et B = (06)", PO,

Z4 : la charge de A.

|Zp| : 1a valeur absolue de la charge de B.

d,_p : la distance entre A et B.

Si : la surface de la maille élémentaire de la couche 1.

Le Tableau III-20 contient les charges considérées pour A et B lors du calcul des densités

d’énergie de liaison.

A Z

Fe 3
Pb

PO, -3
06 -2

Tableau III-20 : les charges considérées lors du calcul des densités d’énergie de liaison.
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La couche parall¢le au plan (hkl) sera notée C(hkl)(n), C pour couche et n étant
I’ordre de la couche. Commengons tout d’abord par les couches parall¢les au plan (001)

(Figure III-39). On distingue, en réalit¢ deux sous-couches : la premiére, notée C(001)(1)
(Figure I11-40), formée essenticllement de Fe’'(3) et de (PO4)*. La séquence dans cette

couche est [(PO4)*[Fe’ 1[(PO4)*][Fe’']... dans les directions a et b. Les distances Fe-PO,
sont plus grandes dans la direction a que dans la direction b. On peut imaginer cette couche
comme résultant d’une succession dans la direction a de chaines infinies (Fex(PO4)2)w

allongées parallelement a la direction b. La densité d’énergie de liaison dans cette couche est
043 eV.A”

‘-:

8 ¢8% ¢% ¢

.0 ‘0
’ . . . . . C(001)(2)
‘ . ‘ . $C(001)(1)

Figure 1III-39 : couches atomiques successives paralleles au plan (001) vues
perpendiculairement a la direction c. Les atomes Fe®™ sont représentés en vert, les atomes O
en rouge, les atomes Pb*" en gris et les groupements (PO4)* en violet.

. ® e @® ¢ © -
. @ T@® ~@

®:- - O -
c® <@ -0
Figure I11-40 : couche C(001)(1) montrant 1’arrangement des Fe’™ et des groupement (PO4)™".

La deuxieme sous-couche, C(001)(2) (Figure I1I-41) est formée essentiellement de

Fe*'(1), Fe*'(2), Pb*", O* et de (PO4)*. C’est la couche qui correspond 4 la densité d’énergie

de liaison la plus grande 1.52 eV.A™
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@ @ ®
o @co @0 @
® « @

a

co.ao.eo.
.ou.oc.ou

Figure I1I-41 : la couche C(001)(2) montrant I’arrangement des Fe’*, Pb*", 0% et des
groupements (PO4)>".

Pour le plan (100) on distingue deux couches successives (Figure I1I-42) : Ia
premiére couche C(100)(1) (Figure I11-43) est formée par les ions Pb*", Fe’*(2) et (PO,)*". La

densité d’énergie de liaison de cette couche est de 0.83 eV.A On peut faire la remarque
suivante : en considérant une des deux sous-couches on voit que suivant la direction b on a la

séquence [(PO4) 1[Fe* I[(PO4)*]... et/ou [(PO4) I[Pb*'I[(PO4)*]... (Figure III-43 boules

bleues) alors que suivant la direction ¢ on a plutét la séquence [(PO4) ][Fe* 1[Pb> |[(PO4)*
I... et/ou [Fe* 1[(PO4)* [(PO4)* I[Fe ... (Figure I1I-43 boules vertes). Du fait de la répulsion

coulombienne on peut penser que pour cette couche la croissance se fera plus facilement dans
la direction b que dans la direction ¢. La deuxieme couche C(100)(2) quant a elle, est formée

essentiellement de Fe*'(1) et O (Figure III-44). La densité d’énergie de liaison est de 0.18

eV.A?. Cette couche est formée par des chaines infinies (Fe,0,)*", adoptant la séquence

[Fe’ ][O*][Fe’]... parallélement 4 la direction b.

A ) ‘ C(100)(2)
T4 c ¥o cl e -
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Figure II1-42 : couches paralleles au plan (100). On voit que la premiére couche C(100)(1)
peut étre divisée en deux sous couches €équivalentes.

,5000000.00

v < ~@

®© 9009 900 90

Figure III-43 : dessin de la couche C(100)(1). Les boules bleues et vertes représentent les
séquences dans les directions b et ¢, respectivement.

e 8

g ¢ @ @

Figure I11-44 : dessin de la couche C(100)(2).

Les couches paralleles aux plans (110), (-110) et (1-10) sont identiques (Figure I11-45
et Figure I1I-46 le montrent pour (110) et (-110)) et donc nous nous restreindrons au plan

(110). On distingue deux sous-couches : la premiére, C(110)(1), formée essentiellement de
Fe’'(1), Fe*'(2), Pb*", 0% et de (PO4)”, de densité d’énergie de liaison 0.23 eV.A? (Figure
I11-47). La deuxieme couche C(110)(2) (Figure III-48) formée essentiellement de Fe*'(1),

Fe*'(3) et (PO4)* a une densité d’énergie de liaison de 0.21 eV.A™. Ces deux sous-couches

correspondent aux densités d’énergies de liaison les plus faibles estimées avec notre méthode

159



Chapitre 2 Croissance cristalline et résolution structurale des cristaux de PbFe;O(POy);

et 'on peut donc s’attendre a ce que dans des conditions proches de 1’équilibre

thermodynamique ces faces soient parmi les plus lentes.

/,///’
® . . /./ . ® . $C(110)(2)
///
0.0 89 0.0
/I/
* - . ,//

v

L
c

Figure I11-45 : dessin des couches parallelement au plan (110).

©:0.6:0 |-
. ’ ® . C-110)(1)

Figure I1I-46 : dessin des couches parallélement au plan (-110). En comparant avec la figure
2-31 on voit qu’il s’agit des mémes couches.

. o. ¢ . o. (. . o. ("
A ® @ [
- e @ .o ‘ ¢ .0 . ¢ .0 .

f

|

v
a
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Figure I11-47 : dessin de la couche C(110)(1).
N ‘ . ® . ’ © . ’ ®
® @
y 0 « X
® 0 C
® @
6 N
©0 .00.060
® @

Figure I11-48 : dessin de la couche C(110)(2).

Parallelement au plan (010) on distingue une seule couche C(010)(1) (Figure I1I-49
et Figure I11-50). Cette couche est formée de toutes les entités : F e’’(1), Fe*"(2), Fe*"(3), Pb*",

(06)* et de (PO4)™. La densité d’énergie de liaison de cette couche est de 0.46 eV.A™.

b

L..
S
O

“FX XX
‘ °0. .0‘10(010)(1)

Figure I11-49 : dessin de la couche C(010)(1) parallele au plan (010).
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¢ ¢ ¢ o ¢ ¢
o.. o.‘ o.‘
R Y RN N
¢ ¢ { ¢ o
‘0 ‘..
® o ¢
¢ o sObgo
A o‘. o. e‘.

- @ @ 0@ ° 0 @ °

Figure I11I-50 : dessin de la couche C(010)(1) parallele au plan (010) vue parallélement a b.

Parallelement au plan (101) on distingue deux sous-couches (Figure III-51):
C(101)(1) (Figure I1I-52) formée essentiellement de Pb*", Fe*'(1), Fe’*(3), O et de (PO4)*".

La densité d’énergie de liaison dans cette couche est de 0.64 eV.A™. La deuxiéme couche

C(101)(2) (Figure III-53) est formée de Fe**(2), Fe*'(3) et de (PO4)*. La densité d’énergie de

liaison dans cette couche est de 0.43 eV.A2.

C(101)(2)
C(101)(1)

Figure II1-51 : dessin des couches paralléles au plan (101).
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Fén ®
¢ 0‘ @~ OOFOB Q¢ 0@~
@
c@eo ¢

Figure I11-52 : dessin de la couche C(101)(1) parallele au plan (101).

‘9 ® ‘0 O O
00 @ ©
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c @@ <~ @ c @
©-0: 060 ©

Figure I11-53 : dessin de la couche C(101)(2) parallele au plan (101).

De méme pour le plan (-101) on peut distinguer deux couches (Figure III-54). La
premicre (Figure III-55) est constituée par Fe*'(1), Fe*'(2), O et de (PO4)*. La densité de
liaison dans cette couche est de -0.5366 A™. La deuxiéme couche (Figure I1I-56) est formée

par Pb*", Fe*'(3) et de (PO4)*. La densité d’énergie de liaison dans cette couche est de 0.48
eV.AZ

163



Chapitre 2 Croissance cristalline et résolution structurale des cristaux de PbFe;O(POy);

C(-101)(2)
C(-101)(1)
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Figure I11-56 : la couche C(-101)(2) parall¢le au plan (-101).

On peut imaginer, par exemple, que pour les couches paralléles a la direction (100) la
cinétique de croissance est limitée par la couche ayant la densité d’énergie de liaison la plus
faible (la couche C(100)(2) dans ce cas de densité 0.18 eV.A?) malgré que la densité
d’énergie de liaison de la couche C(100)(1) est de 0.83 eV.AZ ce qui donne une densité
d’énergie de liaison moyenne de 0.50 eV.A™. Donc la comparaison des densités d’énergie
moyennes donne que les couches paralleles a (001) ont la densité d’énergie la plus grande de
0.97 eV.A? ce qui veut dire que la croissance se fait favorablement suivant les deux
directions a et b. Les densités d’énergie moyennes des couches paralleles a (100) et (010)
favorisent ce résultat. En effet, pour les couches paralleles au plan (100) (donc croissance
paralléle & b et ¢) la densité est 0.50 eV.A™ légérement supérieure & la densité des couches
paralléles au plan (010) (croissance paralléle 4 a et ¢) qui est 0.46 eV.A™ ce qui laisse penser
que la croissance suivant b est faiblement favorable par rapport a celle suivant a. La densité
d’énergie moyenne pour les couches parallele a (110) (donc croissance parallele a c¢) est de
0.22 eV.A™ ce qui va dans le sens que la croissance parallélement & ¢ est la plus faible. En ce
qui concerne les couches paralléles aux plans (101) et (-101), les densités d’énergie moyennes
sont respectivement 0.53 eV.A™ et 0.50 eV.A™ proche de celle des couches paralléles a (100)
qui est 0.50 eV.A? ce qui favorise d’avantage I’hypothése annoncée auparavant puisque la
croissance parallélement a ces plans (101), (-101) et (100) se fait parallélement a la direction

b.
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I11-9- Conclusion

Nous avons réussi, en adoptant la combinaison Bridgman/flux, a obtenir des
monocristaux de taille millimétriques de la phase PbFe;O(PO,);. La résolution structurale
faite sur un monocristal de cette phase a révélée qu’il s’agit d’une phase isostructurale a la
phase SrFe;O(PO4);. Comme nous ’avons signalé au début de ce chapitre, le but de la
synthése de cette phase est d’essayer d’augmenter la température critique de la premiére
transition magnétique du composé SrFe;O(POy); en remplacant Sr** par Pb*", ainsi les
mesures magnétiques révéleront a quel point nous avons réussi notre tentative. Le chapitre
suivant sera consacré a I’étude des propriétés magnétique de la phase PbFe;O(POy); sous les
deux formes poudre et monocristaux en comparant leurs propriétés magnétiques a celles des

deux phases phosphates SrFe;O(POy); et CaFe;O(POy)s.
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Chapitre 3

Propriétés magnétiques des  phases
AFe;0(POy4); (A=Ca, Sr, Pb) poudres et
des monocristaux de la  phase

PbF€30(PO4)3
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[V- Propriétés magnétiques des phases AFe;O(PO,); (A=Ca,
Sr, Pb) poudres et des monocristaux de la phase
PbFGEO(POé)Q

IV-1- Rappel sur la théorie des transitions de phase du second
ordre

IV-1-1- Analogie entre les transitions liquide — gaz et
paramagnétique — ferromagnétique du second ordre [

De méme que la densit¢ d’un gaz augmente avec la pression, I’aimantation d’un composé

paramagnétique augmente avec le champ magnétique. Par conséquent, le parametre d’ordre
d’une transition ferromagnétique n’est autre que ’aimantation uniforme M (/\71 =0 quand

T>T., M =0 pour T<T,), et I’équivalent de la pression le champ magnétique uoﬁ . On

devine aussi aisément que la susceptibilit¢ magnétique 7y, définie comme

2
(Z_/I\-/UT (: _i(gHCjJ J, représente 1’analogue magnétique de la compressibilité
Ho -

sofi—0

oM
isotherme k(= 1 (Z_pj ). La condition (%jT )0, toujours vérifiée dans les matériaux
P T

uoH—0
paramagnétique et ferromagnétique, assure la stabilit¢ magnétique de 1’état d’équilibre. Aussi
n’observe-t-on pas de domaine biphas¢ (décomposition spinodale) para/ferro similaire a celui

de la Figure IV-1. Ainsi, le point critique (pc,Tc) devient (0,T¢), ou T est la température de

Curie du corps étudié. De plus, la détection des fluctuations géantes de I’aimantation au
voisinage de T¢, par la diffusion des neutrons (phénoméne analogue a I’opalescence critique),
permet de remonter a la longueur de corrélation &, distance moyenne sur laquelle les

moments magnétiques sont déja alignés parallelement les uns aux autres (Figure 1V-2).

L’analogie avec le cas précédent semble profonde :

M < prrp,
mH < p
Y <> KT
(hoH=0,Tc) <> (pe,Tc)
E o A
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, . ) .p M . ) C
équation d’état du gaz parfait, — = —— <> loide Curie, y = —
q gazp p _ RT X T

-
0
L™

T Liquideg
[ Gaz/
/ az T>>Tc
Vil e

v

Figure IV-1 : section isotherme de la surface (p,V,T) d’un fluide usuel. La courbe bleue
représente I’isotherme critique et posseéde la courbure maximale quand p tend vers pc : le
liquide est trés compressible. L’aire sous la courbe en rouge contient un domaine ou les
fluctuations amenent le systeme sur des isobares isothermes pour lesquelles liquide et vapeur
coexistent.

2NN > TN LN LA
- = 7EN A R
/Nt N 2 TN %\\\\\
A [ A IWS:-D
T<T:
T>>Te T-T:
— _

—‘--V,--'—

M =0’

Figure IV-2 : représentation schématique microscopique d’une transition paramagnétique —
ferromagnétique.
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Signalons cependant que la mise en ordre ferromagnétique s’effectuant sans libération

de chaleur latente, cette analogie ne tient évidemment qu’au point critique (pe,Tc). De plus, la
température critique n’est définie que sous champ magnétique strictement nul, ,uOI:I = 0. Par

ailleurs, dans la phase de haute température, le systéme est invariant par rotation de
I’aimantation autour d’un axe quelconque (symétrie sphérique) tandis que dans la phase de
basse température, il ne 1’est plus que par rotation autour de 1’axe de 1’aimantation spontanée
(symétrie cylindrique) : il s’agit bien d’une brisure de symétrie’. Enfin, alors que le paramétre
d’ordre de la transition liquide—>gaz s’avere scalaire (sa dimensionnalité n vaut 1),
I’aimantation, en 1’absence de forces d’anisotropie, est un vecteur a trois composantes

indépendantes (n=3).

IV-2- Hamiltonien d’interactions entre moments magnétiques.
Dimensionnalité du parameétre d’ordre et dimensionnalité

d’espace

Les composés magnétiques peuvent étre décrits, en premi€re approximation, par

I’hamiltonien d’échange suivant:

H =~ J,(a(S'S; +S/S)) + bSS;) Eq.1
)

ou S,

i,ou,j Teprésente un spin localis€ sur un site i ou j du réseau cristallin et J; la constante
de couplage entre deux spins voisins. Le cas a=b=1, pour lequel 1’aimantation posséde trois
composantes (ou degrés de liberté” ), ¢’est-a-dire n=3, correspond au modéle d’Heisenberg;
le cas a=1 et b=0 au modele XY (n=2) et enfin le cas a=0 et b=1 au modele d’Ising (n=1).
Lorsque les moments magnétiques sont couplés avec leurs voisins suivant toutes les directions
de I’espace, la dimensionnalité d’espace d vaut 3. Mais dans certains matériaux a structure

lamellaire, on peut avoir des moments magnétiques couplés les uns aux autres seulement a

I'intérieur de plans bien séparés (J; # O pour i et j appartenant & un méme plan, J; = 0 sii

et j sont situés sur des plans différents), deux plans successifs étant indépendants; ce sont des

¥ Dans la transition liquide—gaz, celle-ci est difficile a concevoir et il faut utiliser I’audacieux modéle du réseau
gazeux. L’invariance par rotation d’un liquide entraine que la distribution de ces atomes, ions ou molécules
constitutifs ne dépend pas de la direction d’observation.

™ Degrés de liberté microscopiques a ne pas confondre avec les degrés de liberté macroscopiques de la régle des
phases de Gibbs que sont les variables intensives dans G, F, H définissant, a 1’équilibre thermodynamique, 1’état
macroscopique du systéme.
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T ————m
corps bidimensionnels pour lesquels d=2. Dans d’autres encore, les moments magnétiques

interagissent seulement a I’intérieur de chaines isolées magnétiquement les unes des autres:

d=1(J; = 0 sii et sont situés sur des axes différents, J; # O pour i et j appartenant & un

méme axe).

& Les dimensionnalités n et d sont totalement indépendantes.

IV-3- Résultats généraux sur les transitions magnétiques du
second ordre >

IV-3-1- Comportement critique, lois de puissance, lois d’échelle

Une transition de phase du second ordre se manifeste souvent par I’apparition d’une
propriété nouvelle de la maticre, caractérisée par une variable macroscopique résultant de
phénomenes coopératifs ou collectifs a 1’échelle microscopique. Au voisinage de la
température de transition, les grandeurs thermodynamiques macroscopiques et les corrélations
microscopiques suivent un comportement critique en lois de puissance. Le domaine de
validité en température de ces lois s’étend sur la zone des fluctuations critiques. o, B, 9, ¥, v
sont les exposants critiques associées aux différentes grandeurs thermodynamiques et A, B, A,

I, & les amplitudes critiques (fonctions du détail de la physique du systéme).

T-T.)
Longueur de corrélation : & = 50( - Cj Eq.2
c
e T-T.\
Susceptibilité magnétique : y =T - Eq. 3
c
Chaleur spécifique : C = A [T — ch 1|+ A Eq. 4
a T-
o , T.-T)
Aimantation spontanée : M = B Eq. 5
c
5 E
Aimantation a T=T¢: M = AH?° q. 6
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Les hypothéses de similarité ou d’invariance par changement d’échelles spatiale et
thermodynamique’™ d’une part, et d’homogénéité™ du terme singulier de 1’énergie libre de
Gibbs G(uyH,T) d’autre part, permettent d’aboutir aux lois d’échelle, reliant les quatre

exposants critiques thermodynamiques a, B, & et y entre eux"" :

a+2f+y=2 Eq. 7
7/218(5_1) Eq. 8

L’hypothése d’homogeénéitée de la fonction de corrélation T (d’exposant critique 1)

débouche sur une autre loi d’échelle :

y=@-np Eq. 9
La quatrieme loi d’échelle fait intervenir la dimensionnalité d’espace:
dv=2-«a Eq. 10

La fonction de corrélation de paires de spin X(F,t ) = (S, (6,0)§ 1 (F ,t )) permet
d’accéder a la longueur de corrélation et a la susceptibilité magnétique. Son comportement, a
Iétat stationnaire et a Tc, suit aussi une loi de puissance, X ~ 2977,

Outre la propriété d’homogénéité, la théorie des transitions de phase établit un caractére
d’universalité des comportements critiques, patent dans les lois d’échelle (Eq. 7) a (Eq. 10),
mais aussi dans les valeurs des exposants critiques. En effet, dans la limite des interactions a
courte portée , ils prennent des valeurs ne dépendant que des dimensionnalités n et d. Toutes
les autres caractéristiques du systéme, comme la symétrie détaillée du réseau cristallin, ou la

valeur des spins, si elles influent sur la valeur méme de la température de mise en ordre

" Prés du point critique, si ’on divise le réseau de spins en blocs dont les dimensions sont grandes devant celles
de la maille, mais petites par rapport a la longueur de corrélation, chaque bloc se comporte comme un spin
individuel, dont ’hamiltonien posséde la méme forme analytique que celui des spins individuels (Eq.1).

1 *énergie libre du systéme G est une fonction homogéne généralisée de la température réduite t=(T-T¢)/Tc et
du champ réduit h=gugH/kgTc.

W Cette série d’hypothéses dues a Widom (1965) et Kadanoff et collaborateurs (1967) est bien décrite dans la
thése de Pierre Beauvillain, Magnétisme dipolaire des composés LiTrF, (Tr=Dy,Er,Ho,Tb) : comportement
critique, Université de Paris-Sud Centre d’Orsay, 1979, pages 138-146.

" Dans le superéchange magnétique, ol J,-j oc ™ avec m>11 [ (61), (62)] %, la décroissance spatiale de la

constante de couplage est bien plus rapide que pour I’interaction dipolaire, par exemple.
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magnétique, s’averent non pertinentes pour le comportement critiquew. Le Tableau IV-1 met

en ¢vidence plusieurs classes d’universalité (classes de comportements universels).
Considérons le cas d=2 (systéme bidimensionnel) : pour n=3, le systtme ne subit pas de
transition a température finie; pour n=2, il présente un comportement étrange, dénommé
Kosterlitz-Thouless, dans lequel I’aimantation spontanée ne prend pas de valeur finie a
température non nulle et la chaleur spécifique ne présente pas d’anomalie, mais ou,
cependant, la longueur de corrélation et la susceptibilité divergent***; enfin, pour n=1, un

ordre bidimensionnel apparait a température finie.

IV-3-2- Classes d’universalité

B=0.3647
1=1.3866
3 Pas d’ordre a 0=-0.116
(Heisenberg) longue distance a §=4.802
T=0K v=0.705
n=0.034
Théories de
Comportement =0.346
‘ champ moyen
de Kosterlitz- =1.316
Thouless, pas =_0.008
Pas d’ordre a . * B=1/2
2 d’ordre a longue §=4.803
longue distance a ) . v=1
(XY) distance, v=0.669
T=0K ' =0
n=0.034 _
n=1/4" o3

" Tant que la longueur de corrélation est beaucoup plus grande que les principales distances interatomiques, de
nombreux détails microscopiques de 1’hamiltonien s’avérent sans importance pour la description des propriétés
statiques au voisinage de la transition.

11 s’agit d’une transition d’ordre infini car toutes les dérivées de ’énergie libre restent continues & Tyr. Le
mécanisme consiste en la formation de paires de vortex-antivortex qui modifient la description en théorie
d’ondes de spins avec lesquelles ces paires de « tourbillons de spins » coexistent.
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B=1/8 B~5/16
v=7/4 v=1.2402

1 o~0"" 0~0.135
(Ising) 5=15 5~4.969
v=1 v~0.622

n=1/4 n~0.005

Tableau IV-1: valeurs des exposants critiques pour plusieurs modeles avec interactions a
courte portée. *”yzoo”. ™ en toute rigueur la chaleur spécifique ne présente d’anomalie que
pour a strictement égal a 0, comme en théorie de champ moyen. Pour de trés faibles valeurs,
mais non nulles, la chaleur spécifique diverge a T¢ selon I’expression (Eq. 4), ou bien en In|T-
T¢l.

Plusieurs commentaires s’imposent a la lecture du Tableau [V-1 :

¢ a n fixé, la stabilité augmente avec d (autrement dit, la zone des fluctuations critiques
diminue quand d augmente);

e pour les dimensionnalités d’espace supérieures a 4, les théories de champ moyen, ou
moléculaire, dont celle de Landau survolée en C] constitue une généralisation formelle (Van
der Waals pour les fluides, Curie-Weiss pour les ferromagnétiques, Bragg-Williams pour les
alliages, Néel pour les antiferromagnétiques et les ferrimagnétiques, Hartree-Fock pour les
¢électrons corrélés, etc.), qui négligent les fluctuations critiques et donc 1’ordre a courte
distance, restent strictement valables;

e a d=4 (non représentée dans le Tableau IV-1) avec des interactions a courte portée,

ou a d=3 dans un ferromagnétique uniaxe avec des interactions dipolaires prédominantes, il
faut ajouter des corrections logarithmiques aux lois de puissance (la divergence d’un

logarithme étant plus faible que celle d’une puissance, la théorie de Landau est encore

T-T, ’1|n T-T.
TC

c

1
3

9

approximativement  correcte) de  sorte  que’™: OC(

1 1
_ 3 _ 2 _
In T-Tc , M T-Tc In T-Tc
TC 7-C TC

¢ 4 d fixé, la stabilité¢ augmente quand n diminue.

1
3

C «

5

" Pierre Beauvillain, Magnétisme dipolaire des composés LiTrF, (Tr=Dy,Er,Ho,Tb) : comportement critique,
Université de Paris-Sud Centre d’Orsay, 1979, pages 153-165.
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L’ajout d’interactions dans 1’hamiltonien du systéme (Eq.1) modifie considérablement
son comportement critique foujours dans le sens d’une stabilisation. Celui-ci devient ainsi le
siege de phénomene(s) de "crossover(s)” entre les différents comportements. Par exemple,
pour un compos¢ a d faible, les couplages tridimensionnels résiduels provoquent un
"crossover” vers un comportement a d plus élevée, a une température étroitement liée a leur
énergie. L’introduction de I’énergie aux extrémités de dislocations-vis dans un cristal peut
réduire les exposants critiques du comportement Kosterlitz-Thouless a des valeurs finies.

L’anisotropie uniaxiale, quant a elle, ouvre un gap dans le spectre des ondes de spin qui

d wox 2
supprime la divergence de I’intégrale M(0K) — M(T) « Tz fo x—ildx avec x =

eXx

w. De
kgT

méme, les interactions dipolaires, toujours présentes dans les matériaux magnétiques, et dont
, kkokok ; qe ' . 7 . .

la longue portée  les rend non négligeables en dessous d'une certaine température, induisent

une anisotropie (de forme) de type XY ou Ising et donc un "crossover” vers un comportement

a n plus bas. Si elles n’introduisent pas a proprement parler un gap dans le spectre

1
magnétique, a faible k, la relation de dispersion E (E) = hwy « k? devient o« k2, ce qui

entraine I’ouverture d’un pseudo-gap permettant une mise en ordre a longue distance a
température non nulle. Enfin, le couplage spin-orbite constitue la source d'anisotropie
intrinseque du matériau. En fait, lorsque tous les effets évoqués ci-dessus sont présents dans
le systéme, plusieurs "crossovers” interviennent dans un ordre indiqué par leur énergie
respective: la température de "crossover” Tco augmente avec l'énergie des interactions. Dans
le cas idéal ou ces "crossovers” se déroulent prés du point critique (couplages 3D et
anisotropie faibles), on peut également les détecter en déterminant le(s) changement(s)

d'exposant(s) critique(s) a I’approche de Tc.

IV-4- Détermination de 1’exposant critique de la susceptibilité
magnétique statique

IV-4-1- Méthodes

it

Il existe au moins deux méthodes pour déterminer y. Souletie a propos¢€ une

extension de la loi de puissance pour la susceptibilité magnétique (Eq. 3) :

sk

Elles décroissent en 1> .
"7 1. Souletie, J. Phys. Fr., 49 (1988) 1211.
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C(T-T.\’ Eq. 11
- = qg.
o T( j

ou C représente la constante de Curie. Cette expression commode couvre une gamme de

T-T,
7-C

-7
température s’étendant du voisinage de T¢ (quand T —> T2, y — ( J ) aux hautes

températures (quand T>>T¢, y —

, la loi de Curie-Weiss avec 6, = yI.). Par

p

T T,
conséquent, le tracé de |0 g(%j en fonction de |0 g(l - ?CJ révele I’évolution de y avec la

température et permet, en principe, de détecter les "crossovers” successifs du systeme. La

i

seconde représentation graphique possible consiste, selon Kouvel et Fisher****, a représenter

(Eq. 12) dans la gamme de température dans laquelle les fluctuations critiques se manifestent.

yT)= (T - T)diT in 2(7)] Eq. 12

Or la détermination de cet exposant critique exige 1’obtention d’un monocristal
orient¢ selon la direction d’aimantation facile pour minimiser les effets de champ
démagnétisant. Dans notre cas la difficult¢ d’avoir des cristaux de grande taille et bien
orientés nous a poussé a opter pour une autre approche en vue d’obtenir les exposants critique

au voisinage de la Tg;.

Afin d’extraire les exposants critiques au voisinage de T.; sur des cristaux non
orientés et des poudres de PbFe;O(PO4); nous avons utilisé les maximums de la susceptibilité
alternative fonctions du champ magnétique et de la température tels que donnés par la théorie

standard (lois de puissance et lois d’échelle) [79, 80] (Figure IV-3) :

x(h, 1) oc " Eq. 13
x(h, t,) ct,”’ Eq. 14
t, o h"0P Eq. 15

HH S Kouvel, M. E. Fisher, Phys. Rev., 136 (6A) (1964) 1626-1632.
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. ) L Tym-T ..
en utilisant les variables réduites ¢, = (Ty~T)/ T, tm = yet h~Hy/T, avec t,, 1a position du
C

maximum de la susceptibilité¢, H;=H,-NM est le champ magnétique appliqué corrigé de I’effet

de champ démagnétisant et N le facteur de forme.

8
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Figure IV-3: mesure des maximums de susceptibilité alternative en fonction de la
température pour les champs de 50 mT (haut) jusqu’a 120 mT (bas) pour PbFe;O(POy);.

IV-5- Exemple de phosphates magnétiques

Les phosphates d’éléments de transition présentent diverses propriétés magnétiques
intéressantes. Le phosphate de fer Fe;PO; dont la structure a été établi sur monocristal par A.
Modaressi et al. [81] qui a montré que ce phosphate cristallise dans le systéeme hexagonal
(R3m). Dans cette structure il existe un seul type de Fe’" qui occupe un environnement, formé
par 5 atomes d’oxygene, qui est décrit sans ambiguité comme étant une bipyramide a base
triangulaire. Ce matériau est antiferromagnétique, il présente un comportement type Curie-
Weiss de 900 jusqu’a 620 K, température a partir de laquelle la susceptibilité¢ dévie du
comportement Curie-Weiss. Cependant la caractérisation par spectroscopie Mossbauer donne

une température de transition para-ferromagnétique a 160 K, température inférieure a celle qui
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Chapitre 3 Propriétés magnétiques des phases AFe;O(PO4); (A=Ca, Sr, Pb)
serait déduite des mesures magnétiques indiquant un comportement complexe avec

probablement une relaxation dans la mise en ordre des moments magnétiques.

Le polyphosphate de fer Fe(POs); est antiferromagnétique a 8K [82]. Le
pyrophosphate de fer Fe4(P,0O7); fut synthétisé par L. K. Elbouaanani et al. [83] Sous forme
de monocristaux. La détermination structurale a montré qu’il s’agit d’un systéme
monoclinique (P2,/m). Les environnements du Fe’* dans cette structure forment un dimére
Fe,O9 par la mise en commun d’une face entre deux octaédres [FeOg]. Ce phosphate est
antiferromagnétique avec 7,=50 K. Le phosphate de potassium, de baryum et de fer
KBaFe(POy); est un phosphate qui présente une structure type langbeinite (ce phosphate sera

discuté en chapitre 4).

Le phosphate de potassium et de manganése KMn4(POy); cristallise dans le systéme
orthorhombique (Pnmm). Dans ce phosphate il y a présence de trois types de Mn®" dans trois
octacdres qui forment un groupement trinucléaire par la mise en commun d’aréte entre eux de
telle sorte a avoir un sommet en commun entre les trois, ces groupements trinucléaires mettent
en commun une aréte en formant une chaine infinie parallelement a la direction a. Ce
matériau est antiferromagnétique avec 7y=26 K [84]. Le phosphate de potassium et de nickel

NaNiy(POy); est isostructural 8 KMny(POy); et est aussi antiferromagnétique avec Ty=26 K
2).

Les cyclophosphates de métaux de transition divalents M,P4O,, (M=Mn, Co, Ni)
cristallisent dans le systéme monoclinique (C2/c). Dans cette structure les deux types de Mn*"
en sites octaédriques mettent en commun une aréte pour former une chaine infinie
monodimensionnelle. Les trois composés sont antiferromagnétiques avec 75=3.2, 8.1, 13.5 K
respectivement pour Mn, Co et Ni. Cependant, seul le phosphate Mn,P,O;, présente un
comportement magnétique monodimensionnel type Heisenberg avec S=5/2. Par contre le
phosphate Ni,P4O,, présente une transition spin-flop a 2 K alors que le phosphate Co,P40,;
présente une transition de phase en deux étapes de par les deux inflexions apparentes sur la
courbe d’aimantation en dessous de 6,1K [85]. Le pyrophosphate de manganese Mn,P,0 est
synthétisé par D. C. Fowlis et al. [86] sous la forme monocristalline. Ce phosphate adopte une

structure monoclinique (C2/m) et il s’ordonne antiferromagnétiquement en dessous de 14 K.

Le phosphate BaNi(POy), est un antiferromagnétique de type XY quasi-2D, comme

le montre sur la Figure IV-4 I’ajustement de la longueur de corrélation magnétique, mesurée
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en fonction de la température par diffusion neutronique quasi-¢lastique, a I’expression de

Kosterlitz-Thouless :

& X exp Tb Eq. 16
TkT
Ces ¢études dans le domaine du magnétisme des solides cristallins illustrent bien la nécessité
de disposer de monocristaux de grandes dimensions et de qualité suffisante pour les mesures

physiques visées.
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Figure IV-4 : longueur de corrélation magnétique intraplanaire de BaNi,(PO,), en fonction de
la température [77]. La courbe pleine montre I’ajustement au modéle de Kosterlitz et
Thouless.
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IV-6- Les propriétés magnétiques des cristaux et des frittés de
PbFG}O(PO&)@

IV-6-1- Conditions expérimentales

IV-6-1-a- Susceptibilité magnétique et cycles d’aimantation

Les mesures de susceptibilit¢ magnétique et de cycles d’aimantation ZFC-FC
(ZFC=zero-field cooled, FC=field cooled) ont été¢ réalisées a I'ICMCB a l’aide d’un
magnétometre a squid (voir annexe VII-7-) Quantum Design SPSM XL, permettant

d’explorer la gamme de température de 4,2 - 350 K avec des champs magnétiques de 0 a 5 T
avec une sensibilité de I’ordre de 10™® emu. Plusieurs monocristaux de masses comprises entre
4,15 et 22,3 mg ont été placés dans une gélule placée dans une paille en plastique. La
contribution diamagnétique négligeable de la paille n’a pas été soustraite de nos données. Les
monocristaux étant désorientés les uns par rapport aux autres et le facteur de forme pour
atténuer les effets de champs démagnétisant, n’étant pas optimisé (~ 6,5 — 10 dans le plan de
croissance), nous ne pouvons pas extraire d’exposant critique fiable a partir de ces données
méme si certaines d’entre elles peuvent étre correctement ajustées a une loi de puissance. La
susceptibilit¢ adimensionnelle (MKSA) a été¢ calculée en utilisant la masse volumique
déterminée par la diffraction des rayons X sur monocristal a température ambiante = 4,52

3
gcm”.

IV-6-1-b- Chaleur spécifique

Un monocristal de 4,15 mg a été fixé sur un porte-échantillon en saphir avec de la
graisse a vide. Le porte échantillon est monté sur la tige de mesure d’'un PPMS Quantum
Design interfacé pour opérer par la méthode dite "2—7" (2 deux temps de relaxation
caractéristiques : échantillon-plateforme et plateforme-bain). L’échantillon est refroidi a 5 K
en champ nul de 300 K a 2 K et I’acquisition des données se fait pendant le refroidissement
toujours en champ nul. La ligne de base de la graisse a été corrigée. La méme procédure est

suivie pour la partie intacte de la pastille frittée constituant I’échantillon poudre.

IV-7- Résultats et discussion
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IV-7-1- Résultats

IV-7-1-a- Susceptibilité magnétique, aimantation, aimantation a 1’isotherme

La dépendance en température de la susceptibilité magnétique inverse x'(T),

exprimée dans le systeme d’unités MKSA des monocristaux et des frittées de PbFe;O(POs)s

ainsi que celle du produit yTXT sont représentées sur les Figure IV-5 et Figure IV-6. On

distingue quatre caractéristiques essentielles :

(@)

(i)

(iii)
(iv)

un comportement paramagnétique Curie-Weiss de ~200-225 K jusqu’a au moins 350
K avec une température de Curie paramagnétique négative : 6, = -180,6 K pour les
monocristaux ~ de  PbFe;O(PO4);  indiquant  D’existence  d’interactions
antiferromagnétique entre les spins €lectroniques, et aussi une constante de Curie C =
1.11 K conduisant a un moment effectif de 5.95 up/Fe, comparable a la valeur
théorique pour I’ion libre, 5916 pp/Fe (Figure IV-5). Alors que la susceptibilité
magnétique des frittées de PbFe;O(PO4); mesurée aussi en champ faible s’écarte du
comportement Curie-Weiss a partir de 250 K, avec une température de Curie
paramagnétique 6, = -218,2 K plus ¢€levée que celle présentée par les monocristaux,

la constante de Curie est de 0,92 K (Figure IV-6).

un minimum de ¥T a la température T,rmin autour de 80 K pour les monocristaux
PbFe;O(POy4); et autour de 90 K pour les frittées de PbFe;O(POy)s.
Une augmentation extrémement rapide de T entre T, rmin €t TyTmax-

Apres un maximum a T, tmax une diminution de ¢ T jusqu’a 4,2 K.

Sur la Figure IV-7 on observe une succession de trois transitions de phases type-

ferromagnétiques a 7,; = 31,8 K, 7, = 23,4 K et T.; ~ 10 K. Aucune hystérése thermique n’a

¢été mesurée pour ces transitions de phase. Les corrélations ferromagnétiques apparaissent en

dessous de ~ 200 K, c¢’est-a-dire ~ 6,3T.; et deviennent dominantes en dessous de 80 K dans

les monocristaux et en dessous de 90 K dans les pastilles polycristallines, comme le montrent

les tracés de x7T en fonction de T (Figure IV-5 et Figure IV-6). Cependant, la susceptibilité

magnétique a basse température ne semble pas se développer comme dans les matériaux

fortement ferromagnétiques : une fois corrigée de 1’effet du champ démagnétisant, le rapport

x/xc-w est de 4,1 seulement a 40 K. A titre de comparaison, la susceptibilité magnétique de

PbFe;0(PO4)3 a 40 K est ~1540 fois plus faible que celle de la susceptibilité parallele (y,) du

cristal La; »Sr; sMn>O7 a sa température de crossover 2D-3D [87].
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Figure IV-5 : courbes y et ' xT des monocristaux de PbFe;O(PO4); a champ faible. Le
graphe inséré montre le tracé de T xT.

e) PbFeBO(PO4)3 fritte, pOH=1mT 600
5L droite Curie-Weiss avec 1
ep=-218.2 Ket C=0.92 K
- -'-‘ - 500
4 L J
3 400
8]
3
’ p 300, -1
O
X X
@)
2
200
1 100
0 : ((((((((((((((((( (l(((l(l(((l((l((((l((((((((((((l((((((((((1(((((1((((((((C((((((l(((((((((((l((((((((((((((((( 0
0 50 100 150 200 250 300 350
T (K)

Figure IV-6 : courbes x et x' xT de la poudre de PbFe;O(POy); a champ faible. Le graphe
inséré montre le tracé de T xT.

187



Chapitre 3 Propriétés magnétiques des phases AFe;O(PO4); (A=Ca, Sr, Pb)

TCS
1600 - ooy, = monocristaux, FC
- N T = monocristaux, ZFC
1400 | . c2 o pastile frittée, FC
_ o « pastille frittée, ZFC
1200 |- : pH=1mT
X o,
MAmD | l Ter
.m | gy ‘o
800 |- M o, n;
| e "y, 8
600 | 'fmmw;rxy‘mxm__{m! u“zu
i 0000
400 |- o, B
I ? J”'j ]
200 |- o
0 1
0

T(K)

Figure IV-7 : Courbe d’aimantation ZFC-FC des monocristaux et poudre de PbFe30(PO4)3 a
champ faible montrant les trois transitions de phase magnétiques type ferromagnétiques.
(FC = field cooled, ZFC = zero-field cooled)

L’absence de sauts ou de discontinuités d’aimantation sure les courbes FC en
dessous de T; est signe du caractére second ordre des transitions des phases et les tracés
d’Arrott de ’aimantation a I’isotherme au voisinage de la premiére transition permettent de

déterminer sans ambiguité T.; = 31,8 K (Figure IV-8). On remarque sur la Figure IV-7 que,

d’un coté, la deuxiéme transition observée sur la courbe d’aimantation des monocristaux a 7>
= 23,4 K est absente sur la courbe d’aimantation de 1’échantillon fritté et, d’un autre coté,
qu’au-dessous de 7.; comme la température décroit, I’aimantation des monocristaux décroit

dans le mode ZFC et croit dans le mode FC.
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Figure IV-8 : aimantation isotherme dans les états paramagnétique et ferromagnétique de

PbFe;0(PO4); avec poH parallele aux plans (001) et Mgy = 186813,46 Am’. Le graphe inséré
montre des tracées d’ Arrott qui établissent que T.;=31,8 K.

Les mesures d’aimantation isotherme enregistrées apres un refroidissement en champ
faible montrent I’amplitude des moments ferromagnétiques impliqués, puisqu’a T=4,2 K et

toH = 0 T, on obtient par extrapolation m=3,04 ug/Fe (Figure IV-8). Ceci représente ~ 51%
du moment magnétique effectif déterminé (Figure IV-5). La valeur de M/Mg, ~ 0,52 2 4,2 K

et 4,8 T est indépendante du champ appliqué (1 mT a 4,8 T) pendant le refroidissement. La

Figure IV-9 montre le cycle d’aimantation isotherme a 4,2 K réalisé apres refroidissement

sous champ de 5 mT. Le moment magnétique a 4,8 T est compatible avec celui de la Figure

IV-8, I’absence de champ coercitif mesuré suggere un ferrimagnétisme faible ou bien le

voisinage d’un point de compensation comme dans le cas de Co,TiO4, [88] qui présente un

mélange de comportement verre de spin et antiferromagnétique.
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Figure IV-9 : cycle d’hystérése a T=4,2 K, avec M/Mg, en ordonnée ( Mg, = 186813,46
A.m™). L’aimantation a 4,8 T est indépendante du champ appliqué lors du refroidissement
(0.001, 0,005 ou 4,8T)

IV-7-1-b- La chaleur spécifique

Les séries de pics de chaleur spécifique (a basse température) des monocristaux de

PbFe;0(PO4); confirment la succession des transitions de phase de type ferromagnétique a 7

~31.2Ket7T;~10.4 K, avec une tres faible courbure a 7, ~ 24.9 K (Figure IV-10). La courbe
de la chaleur spécifique de la pastille frittée de PbFe;O(PO,); (Figure IV-11) montre

I’existence de trois pics asymétriques a T;=31.2 K, T,=24,9 K et T5=10,4 K. Alors que T, et
Ts correspondent aux mémes températures de transition observées dans la courbe de chaleur

spécifique des monocristaux (Figure IV-10), T, tombe dans la méme région de température ou

on observe une faible courbure dans la courbe de chaleur spécifique des monocristaux [89].
Notons que la deuxiéme transition est observable pour les cristaux sur la courbe d’aimantation
et sur la courbe C, on observe une courbature, alors que pour les frittées cette transition est

plutot observable sur la courbe C, et non pas sur la courbe d’aimantation.
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Figure IV-10: chaleur spécifique des monocristaux de PbFe;O(PO4); montrant les deux
transitions de phase a T;, T3 et un léger arrondi autour de T».
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Figure IV-11 : chaleur spécifique de la poudre de PbFe;O(PO,); montrant la séquence de trois
transitions magnétiques a basse température.

IV-7-2- Discussion

1V-7-2-a- Susceptibilité magnétique

Le comportement de la susceptibilité magnétique des monocristaux de PbFe;O(POy);

dans (1) et (i1) n’est pas ajustable a aucun des modeles de chaines de spin que nous avons
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testés [90-99]. Ceci résulte du fait que nous avons des chaines de spin exclusivement S=5/2 et
d’une topologie encore inconnue. Dans ces composés, les interactions ferromagnétiques et
antiferromagnétiques coexistent sans provenir de rotations de spin non compensées. Par
conséquent, les rapports kgTmin/|J|=5,2 et |J|/kgTmax=0,55 avec |J| estimée a partir de
|J|=3kg|0,|/[<z>S(S+1)]=15,5 K et <z>=4 ne peuvent pas étre reproduits par les modeles
connus, dont la courbure ne peut reproduire celle de yT vs T. Il en découle que le
comportement du monocristal et de la poudre PbFe;O(POy); dans (iii) ne peut pas €tre ajusté a

une quelconque loi de puissance T parce qu’il est beaucoup plus abrupt.

IV-7-2-b- Chaleur spécifique

L’absence d’hystérése thermique autour des températures de transition ainsi que la
forme trés asymétrique des pics suggerent que ces transitions de phase soient du second ordre
et typiques des systemes magnétiques de Heisenberg ou Ising 3D. Comme les corrélations
ferromagnétiques ne semblent pas croitre trés fortement, nous avons évalué avec une ligne de
base grossicre la variation d’entropie associée a ces pics de chaleur spécifique qui s’éleve
dans le monocristal a AS;., ~-0.15 R et 453 ~ -0.53 R. La somme de ces variations d’entropie
correspond a ~ 40 % de la variation d’entropie attendue pour une transition paramagnétique-

ferromagnétique classique d’une population de spins S=5/2.

IV-7-2-c- Structure-propriétés magnétique

Au moins trois chemins différents de super échange (SE) et treize chemins de super

super-échange (SSE) peuvent étre identifiés dans ce cristal (Tableau IV-2). Le comportement

magnétique global a basse température est tridimensionnel (c’est-a-dire les spins sont couplés
dans les trois directions de 1’espace). Dans les cas les plus simples, le signe et ’amplitude de
ces couplages peuvent étre approximativement estimés grace aux reégles de Goodenough-
Kanamori-Anderson (GKA) [65]. Par exemple, ces régles prédisent que le couplage Fe-O-Fe
a 180° donne des intégrales d’échange antiferromagnétiques fortes (~750 K, fort
recouvrement antiferromagnétique ¢ et faible recouvrement antiferromagnétique m), que le
couplage Fe-O-Fe a 90° conduit a des intégrales d’échange antiferromagnétiques modérées (~
200 K, recouvrement antiferromagnétique ¢ et m) et que le couplage par super super-échange
Fe-O-O-Fe a 180° donne des intégrales d’échange antiferromagnétiques faibles (~75 K).

L’importance du super super-échange dans certains composés phosphates de métaux de
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transition a été soulignée et formellement établie par DFT par Whangbo et ses collaborateurs

[100, 101]. Les regles GKA prédisent aussi que pour une valeur d’angle de liaison Fe-O-Fe

entre 125° et 150° un changement du signe du couplage doit se produire.

notation | Chemin Angle de | Angle  de|Distances Commentaires
d’échange liaison (°) torsion (°) | interatomiques (A)
5 Fel-O6-Fel |Fel-O6- - 06-Fel=1.993 AF (Fel sont couplés
Fel=106.2 a travers O6 et O7)
Fel-O7- Fel-O7=2.132
Fel=96.8
b Fe2-06-Fel |Fe2-0O6- - Fe2-06=1.871 F
Fel=125.5 06-Fel1=1.993
AR Fe3-O8-Fe2 |Fe3-0O8- - Fe3-08=2.000 F
Fe2=125.6 08-Fe2=2.310
Iy Fe2-04-0O4- |Fe2-04- 0 Fe2-04=1.991 AF
Fe2 04=174 04-04=2.416
04-04- 04-Fe2=1.991
Fe2=174
Js Fe3-O1-O1- |Fe3-O1- 0 Fe3-01=1.983 AF
Fe3 01=171.2 01-01=2.456
O1-01- O1-Fe3=1.983
Fe3=171.2
Jo Fe3-05-O1- |Fe3-0O5- 70.6 Fe3-05=1.878
Fe3 O1=115.5 05-01=2.537
05-01- O1-Fe3=1.983
Fe3=111
J7 Fe3-O1-05- |Fe3-0Ol- 70.6 Fe3-O1=1.983 couplage symétrique
Fe3 05=111 01-05=2.537 au précédent ; Js=J;
01-05- 05-Fe3=1.878
Fe3=115.5
Jg Fe2-010-05- | Fe2-0O10- 180 Fe2-010=1.938
Fe3 05=105.8 010-05=2.511
010-05- 05-Fe3=1.878
Fe3=174.5
Jy Fe2-04-03- |Fe2-0O4- 62.6 Fe2-04=1.991
Fe3 03=118.6 04-03=2.558
04-03- 03-Fe3=1.928
Fe3=136.4
Jio Fe3-03-04- |Fe3-0O3- 62.6 Fe3-03=1.928 J10=J9
Fe2 04=136.4 03-04=2.558
03-04- 04-Fe2=1.991
Fe2=118.6
In Fe3-05-010- | Fe3-0O5- 180 Fe3-05=1.878 J11=lg
Fe2 010=174.5 05-010=2.511
05-010- 010-Fe2=1.938
Fe2=105.8
Ji2 Fe3-03-07- |Fe3-0O3- 87.65 Fe3-03=1.928
Fel 07=159.9 03-07=2.511
03-07- O7-Fel=2.132
Fel=131.55

193




Chapitre 3

Propriétés magnétiques des phases AFe;O(PO4); (A=Ca, Sr, Pb)

Ji3 Fe3-08-02- |Fe3-08- 52 Fe3-08=2.000 Ce couplage existe
Fel 02=118.3 08-02=2.534 deux fois
08-02- 02-Fel=1.997
Fel=148.8
Jia Fe2-09-04- |Fe2-09- 32.65 Fe2-09=2.104 Présence du Pb dans
Fe2 04=155.8 09-04=2.917 le chemin d’échange
09-04- 04-Fe2=1.991
Fe2=109.8
Jis Fe2-08-02- |Fe2-08- 156.8 Fe2-08=2.310 AF, ce couplage
Fel 02=108.4 08-02=2.534 existe deux fois
08-02- 02-Fel=1.997
Fel=148.8
Jis Fe2-09-02- |Fe2-09- 175.1 Fe2-09=2.104 AF, ce couplage
Fel 02=114.7 09-02=2.556 existe deux fois
09-02- 02-Fel=1.997
Fel=138.5

Tableau IV-2 : parameétres géométriques des 16 chemins d’échange dans PbFe;O(PO4);.

Figure IV-12 : les cinq premiers chemins d’échange dans le "mille-pattes".
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.

Figure IV-13 : chemins d’échange correspondant a Js et J;.

Figure IV-14 : chemins d’échange correspondant a Jg, Jo, J10, J11 et Jja.
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Figure IV-16 : chemin d’échange correspondant a J ;4.
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Figure IV-18 : chemin d’échange correspondant a J.

La Figure IV-12 illustre de facon simple comment la frustration pourrait

vraisemblablement se produire dans PbFe;O(POy);. D’une part, les cations Fe(2) ne peuvent
pas étre simultanément couplés ferromagnétiquement avec les cations Fe(1) et Fe(3) (J; et J3)
et couplés antiferromagnétiquement entre eux (J4), d’autre part, les cations Fe(3) ne peuvent

pas étre simultanément couplés ferromagnétiquement avec les cations Fe(2) (J3) et
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antiferromagnétiquement couplés entre eux (Js). La diffraction des rayons X et I’analyse par
EPMA et WDS montrent que les monocristaux purs et quasi-steechiométriques présentent un
trés faible désordre chimique (voir le chapitre 2), ce qui n’est pas incompatible avec un

comportement verre de spin apparent [102].

Les théories de champ moyen prédisent une séquence de transitions de phases
magnétiques et des états magnétiques mélangés pour lesquels la dénomination "semi-verre de
spin" a été imaginée [103]. Avec un Hamiltonien de type Heisenberg 3D incluant une
distribution gaussienne des couplages magnétiques, Gabay et Toulouse ont établi un
diagramme de phases magnétiques T-Jo en champ nul, dans lequel les comportements

ferromagnétique et verre de spin (annexe VII-8- aborde la notion de verre de spin) peuvent

coexister [104]. Bien que J, soit directement reliée & la teneur en Fe’™ et la distribution des
couplages d’échange magnétiques soit directement liée au désordre chimique, il existe une
différence notoire entre nos mesures et le caractére troisiéme ordre de la transition M1-M2
difficile a observer avec des mesures de susceptibilité¢ en fonction de la température, et qui
exige des données de chaleur spécifique enregistrées avec une régulation de température tres
stable pour que cette transition de phase de troisieme ordre puisse €tre identifiée par une
discontinuité de o(C,/T)/0T. De plus, dans I’'intervalle de température étudié¢ I’aimantation ne

s’annule pas.

Au final, le rapport |0,|/T.; = 5.7, la possibilité d’avoir de la frustration géométrique
en plus du comportement nettement différent dans les courbes d’aimantation ZFC et FC
alimentent de fortes présomptions pour un comportement de type verre de spin en dessous de
T = 31,8 K. Dans la poudre de SrFe;O(PO,);, Belik et al. [55] ont aussi identifié une
transition de phase ferromagnétique a T.;=23,5 K et une température de gel des spins a
Ty=22,4 K par mesure de susceptibilit¢ magnétique continue et alternative, d’aimantation

ZFC-FC et de chaleur spécifique.

IV-8- Chaleur spécifique et propriétés magnétiques des poudres
AFe;0(PO,); (A=Ca, Sr, Pb)

IV-8-1- Susceptibilité magnétique et aimantation

La dépendance en température de la susceptibilité magnétique inverse y'(T),

exprimée dans le systetme d’unités MKSA des poudres AFe;O(PO4); (A=Ca, Sr, Pb) ainsi que
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celle du produit yTxT sont représentées sur la Figure IV-19. On distingue quatre

caractéristiques essentielles :
(1) un comportement paramagnétique Curie-Weiss de ~210-215 K jusqu’a au moins 350
K avec une température de Curie paramagnétique négative : 6, = -293,5 K pour
StrFe;0(POy)s3, -260,5 K pour CaFe;O(POy)s et -218,2 K pour PbFe;O(POs)s ;

(1) un minimum de T a la température T, tmin donné dans le Tableau IV-3.

(ii1) Une augmentation extrémement rapide de % T entre T,tmin €t TyTmax (TyTmax donnée

dans le Tableau IV-3).

(iv) Apres un maximum a T, tmax une diminution de T jusqu’a 4,2 K.

Les valeurs négatives de la température de Curie indiquent 1’existence d’interactions
antiferromagnétiques entre les spins ¢lectroniques et la grande différence de valeurs trouvées
avec celles effectuées sur les monocristaux révele certainement I’'impact du désordre

cristallochimique sur I’équilibre et I’amplitude globale des couplages magnétiques.

Les mesures d’aimantation des poudres AFe;O(PO4); (A=Ca,Sr,Pb) montrées

(Figure IV-20) présentent le méme type de différence entre les courbes ZFC et FC. T, et T,
augmentent dans les trois composés poudres dans la série Ca, Sr, Pb (Tableau IV-3). [I n’y a

ni discontinuité ni hystérése thermique au passage de T, et T.. Afin de confirmer ces
transitions de phase magnétique nous avons réalisé les mesures de chaleur spécifique qui sont

présentées sur la Figure IV-21. Les trois composés montrent une série remarquable de trois
transitions de phase aux températures indiquées dans le Tableau IV-3. Toutes les T,

augmentent dans 1’ordre Ca, Sr et Pb, suggérant que D’amplitude des couplages
ferromagnétiques suivent la méme tendance, et ce en cohérence avec 1’augmentation de la
covalence des liaisons A**-0% dans la série A=Ca, Sr, Pb. Pour SrFe;O(PQO4); les mesures que
nous avons effectuées confirment les résultats trouvées auparavant par Belik et al [55]. En ce
qui concerne PbFe;O(PO4); le pic de chaleur spécifique a T, survient dans ’intervalle de
température ou un léger arrondi est observé sur la courbe similaire des monocristaux. Les trois
pics de chaleur spécifique ne subissent aucune hystérése thermique et leur forme reste

asymétriques ce qui confirme leur nature second ordre.
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600 L o PbFeBO(PO4)3, ep=-218.2K and C=0.92K
A SrFeao(PO4)3, ep=-293.5K and C=1.00K
- v CaFe3O(F’O4)3, (—)p=—260.5K and C=0.96K
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Figure IV-19 : les courbes x'l vs T des pastilles frittées AFe;O(PO,4); (A=Ca, Sr, Pb). La
figure a I’intérieur montre les courbes T vs T dans cette série de compostions.

Ca Sr Pb
0 (K) -260,5 -293,5 2182
M(T): 19,2 M(T): 23,7 M(T): 32
T, K)
C (T): 18,1 C (T):22,9 C (T):31,1
6,/ T, 13,5 12,2 6,8
M(T) : non définie
T, (K)
C (T): 10,4 C(T): 11,5 C (T):24,7
) M(T): 8,3 M(T):11,3 M(T):10,5
© C (T): 7,9 C (T):10,5 C (T):10,5
C (K) 0,96 1,00 0,92
n (u/Fe ) 5,22 521 5,40
Tmin (&) 105 94 85
yTmax (K) 1598 20,6 23,9
Tdeviation (K) 211 21 3 21 O

Tableau IV-3 : principales caractéristiques du comportement magnétique des composés en

poudre AFe;O(PO4); (A=Ca,Sr,Pb)
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0 PbFe,O(PO,),, FC
4000 A 8rFe,O(PO,),, FC
v CaFe,O(PO,),, FC
® PbFe O(PO,),, ZFC
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Figure IV-20 : courbes d’aimantation ZFC/FC en fonction de la température mesurées sous
toH~1 mT dans les pastilles frittées de AFe;O(PO4); (A=Ca, Sr, Pb).

o PbFe,O(PO,),
A SrFe,0(PO,),
v CaFe,0(PO,),
uH=0mT

T (K)

Figure IV-21 : comparaison des chaleurs spécifiques (des poudres de SrFe;O(POy)s,
CaFe;0(POy); et PbFe;O(PO4)3) mesurées dans ce travail en fonction de la température.
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L’amplitude des couplages antiferromagnétiques et la constante de Curie semblent
décroitre dans 1’ordre Sr, Ca et Pb, alors que les couplages ferromagnétiques (estimés a partir
de I’évolution de T.;) semblent augmenter dans 1’ordre Ca, Sr, Pb. Le rapport |0,|/T.;, souvent
considéré comme une "mesure" de la frustration magnétique, augmente dans la série Pb, Sr et
Ca. L’¢écart au comportement paramagnétique Curie-Weiss se manifeste pratiquement a la
méme température dans les trois composés, mais les minimums T,rmin augmentent dans la

série Pb, Sr, Ca ce qui, a premiere vue, parait paradoxal avec I’augmentation de T.; dans la

méme série.

Le fait que les trois composés isostructuraux AFe;O(PO4); (A=Ca, Sr, Pb) montrent

chacun trois transitions de phase magnétiques a basse température (Figure IV-21), en

I’absence de toute transition de phase structurale de I’ambiante a 6 K dans PbFe;O(POy4);

(Figure 1V-22), confirme I’hypothése que ces transitions de phase magnétiques sont dues

uniquement a la structure magnétique des compose€s PbFe;O(PO,); et pas au fait qu’il y ait

(A=Ca, Pb) ou non (A=Sr) une phase secondaire dans la poudre.

i,; L L T \ 300 K (retour)
[ UL LA &K
- [
Hh 1 R A e &

B d ) i
IR0 3 ORI

Figure IV-22 : diffractogrammes X a basse température montrant I’absence de toute transition
de phase type cristallographique jusqu’a 6K dans PbFe;O(POy,)s.
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L’apparition de ce second pic a T, dans la pastille n’est pas due a la faible quantité de
la phase secondaire PbsFes(PO4)s présente dans la pastille PbFe;O(POy)s, parce que cette
derniére phase ne présente pas de mise en ordre a longue portée jusqu’a 2 K (voir chapitre 4
pour plus de détails). Les courbes d’aimantation de la poudre de PbFe;O(PO4); montrent les
deux transitions de phase type-ferromagnétique a T¢;=31,5 K et T3=10,5 K sans aucune
discontinuité, mais aucun pic semblable a celui trouvé dans les mesures sur monocristaux [89]
autour de T,=23,4 K. Comme ces transitions de phase s’averent réversibles, qu’elles ne
semblent pas entrainer de grandes variations ni discontinuités dans les degrés de liberté¢ du

réseau a en juger par 1’évolution monotone des paramétres de maille (Figure IV-23), et que

PbFe;0(PO4); doit probablement rester un isolant électronique jusqu’a 2 K, elles sont trés
clairement du second ordre. La transition de phase du second ordre observée dans les pastilles
frittées n’est probablement pas une vraie transition de phase dans les monocristaux, mais

pourrait étre due a une légere réorientation des spins.

Le Tableau IV-4 rassemble les principaux parameétres géométriques affectant les cinq

couplages par super ou super super-échange les plus évidents dans les composés AFe;O(POs);
(A=Ca, Sr et Pb), d’apres les données cristallographiques déterminées dans la littérature [89,
105, 106]. A température ambiante le seul couplage qui semble subir des modifications
géométriques (angle de liaison, distances interatomiques) est le couplage par super échange J;
entre Fe2 et Fe3 qui est supposé étre ferromagnétique. Comme 1’angle Fe-O-Fe diminue et les
distances Fe-O augmentent dans 1’ordre Ca, Sr et Pb, le couplage J; doit étre plus faible dans

PbFe;0(PO4); que dans CaFe;O(POy);.
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Figure IV-23: (a), (b), (c) les parametres cristallins de PbFe;O(PO4); en fonction de la
température ; (d) la masse volumique calculée de PbFe;O(PO4); en fonction de la

température.
Cation Label et Chemin Angle de liaison (°) | Angle | Longueurs de
divalent dans | signe d’échange de liaison (A)
la formule torsion

AFe;0(PO4)s ®)

Ca J1<0 Fel-Ol-Fel | Fel-O10-Fel=105,65 - O10-Fel=1,986

Fel-O4-Fel=97 Fel-04=2,113
Sr J1<0 Fel-O1-Fel Fel-O1-Fel=106 - O1-Fel=1,987
Fel-O6-Fel=96,8 Fel-06=2,122
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Pb J1<0 Fel-O6-Fel |Fel-O6-Fel=106,2 06-Fel=1,993
Fel-O7-Fel=96,8 Fel-O7=2,132
Ca J1,>0 Fe2-O10-Fel | Fe2-O10-Fel=125,8 Fe2-010=1,869
0O10-Fel=1,986
Sr >0 Fe2-Ol1-Fel Fe2-O1-Fel=125,6 Fe2-O1=1,866
Ol-Fel=1,987
Pb J>0 Fe2-O6-Fel |Fe2-O6-Fel=125,5 Fe2-06=1,871
06-Fel=1,993
Ca J>0 Fe3-O2-Fe2 Fe3-02-Fe2=128,2 Fe3-02=1,961
02-Fe2=2,151
Sr J>0 Fe3-03-Fe2 Fe3-03-Fe2=126,9 Fe3-03=1,982
03-Fe2=2,264
Pb J:>0 Fe3-O8-Fe2 |Fe3-08-Fe2=125,6 Fe3-08=2,000
08-Fe2=2,310
Ca J4<0 Fe2-06-06- Fe2-06-06=173,5 Fe2-06=1,981
Fe2 06-06-Fe2=173,5 06-06=2,393
06-Fe2=1,981
Sr J4<0 Fe2-05-05- Fe2-05-05=174,2 Fe2-05=1,985
Fe2 05-05-Fe2=174,2 05-05=2,397
05-Fe2=1,985
Pb J4<0 Fe2-04-0O4- |Fe2-04-04=174 Fe2-04=1,991
Fe2 04-04-Fe2=174 04-04=2,416
04-Fe2=1,991
Ca Js<0 Fe3-09-09- Fe3-09-09=171,1 Fe3-09=1,986
Fe3 09-09-Fe3=171,1 09-09=2,407
09-Fe3=1,986
Sr J5<0 Fe3-08-08- Fe3-08-08=171,7 Fe3-08=1,987
Fe3 08-08-Fe3=171,7 08-08=2,415
0O8-Fe3=1,987
Pb J5<0 Fe3-O1-O1- |Fe3-01-01=171,2 Fe3-01=1,983
Fe3 O1-0O1-Fe3=171,2 01-01=2,456
O1-Fe3=1,983

Tableau IV-4 : paramétres géométriques des cinq couplages magnétiques les plus évidents
dans les trois composés AFe;O(POs); (A=Ca, Sr, Pb).
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Finalement, ’analyse de la distribution des longueurs de liaison Pb-O indique
I’absence d’activité stéréochimique de la paire d’électron 6s® susceptible d’expliquer les
différences de T, observées entre les composés PbFe;O(PO4); et StFe;sO(POs);. Par exemple,
dans la structure type massicot de PbO, le cation Pb>" est clairement décentré de son polyédre
basique [107], ce qui est n’est pas le cas dans le PbFe;O(POy)s. 11 est clair que la diffusion
neutronique est nécessaire pour caractériser les variations relatives, en fonction de la
température, des couplages antiferromagnétiques et ferromagnétiques et 1’effet du désordre
cristallochimique, méme faible, sur les ordres magnétiques. En réalité, les caractérisations par
EPMA/WDS nous meénent a supposer que le désordre cristallochimique, survenant
vraisemblablement du faible excés des ions Pb*" et P°" avec la diminution des ions Fe3+, est
responsable des comportements magnétiques ZFC-FC différents entre la pastille fritée et le
monocristal, dans lequel la seconde transition type ferromagnétique a T, n’est pas observée.
La présence de la faible quantité de la phase secondaire Pbs;Fes(PO4)s peut donner lieu a un

désordre cristallochimique dans la phase de PbFe;O(POy);.

IV-9- Les propriétés magnétiques dynamiques des cristaux de
PbFe;O(PO,); : extraction des exposants critiques

IV-9-1- Les mesures magnétiques AC

La Figure IV-24 montre les parties réelle et imaginaire de la susceptibilité

magnétique en dessous de 40 K ou se trouve la séquence des transitions de phases, sous une
induction B = 100 G aux fréquences 10" et 10° Hz. La partie imaginaire met clairement en
évidence une forte dispersion pour les températures comprises entre T et Tc3. Deux pics,

avec deux différentes dépendances en fréquence (Figure IV-25 et Figure IV-26), peuvent étre

identifiés, ce qui implique au moins deux mécanismes dissipatifs sous-jacents. Le pic localisé

entre 20 et 30 K correspond a un mécanisme thermiquement activé dont le temps de
relaxation caractéristique suit la loi d’Arrhenius 7= 27/ = -exp(A/T), avec 7y~ 10"’ set A=

240 K. Cette valeur de 4 est cohérente avec une énergie d’anisotropie magnétocristalline. Ce
comportement d’Arrhenius indique une propagation des parois de domaines magnétiques
classique, compatible avec la mise en ordre ferro- ou ferrimagnétique a T.;. Le spectre en
fréquence montre un profil légérement plus large que celui qui doit résulter d’une loi de
Debye, ce qui suggere que 1’énergie d’activation est bien définie. Le pic, situé entre 10 et 20

K révele un changement considérable du profil du spectre, qui devient logarithmique comme
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dans le cas d’une dynamique vitreuse [108, 109]. Finalement, pour T<T.3, la susceptibilité
alternative décroit brutalement et redevient nulle de facon cohérente avec la mise en ordre
magnétique mise en évidence par le pic de chaleur spécifique a T.3. La réponse dynamique de

type vitreuse entre ~ 20K et T3 s’avere trés complexe et son analyse est en cours.
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Figure IV-24 : susceptibilité magnétique alternative mesurée sur les monocristaux désorientés
de PbFe;0(POs,); sous une induction de 100 G et un champ de 1 G avec des fréquences de
10" et 10° Hz.
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Figure IV-25 : partie réelle de la susceptibilit¢ magnétique alternative mesurée sur les
monocristaux désorientés de PbFe;O(POy); sous une induction de 100 G et un champ de 1 G
avec des fréquences de 107 et 10° Hz.
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Figure IV-26 : partie imaginaire de la susceptibilit¢ magnétique alternative mesurée sur les
monocristaux désorientés de PbFe;O(PO4); sous une induction de 100 G et un champ de 1 G
avec des fréquences de 10 et 10° Hz.

1V-9-2- Extraction des exposants critiques

Dans les mesures de susceptibilit¢é magnétique alternative nous avons noté la
présence de deux pics x’ et x’’ aux alentours de 27 et 13 K, dont les différentes dépendances
en fréquence prouvent clairement 1’existence de deux mécanismes dissipatifs distincts. Autour
de 27 K le temps de relaxation suit pratiquement une loi de Debye, ou plus exactement une loi
de Kohlrausch (Figure IV-27). Le comportement autour de 27 K, méme s’il ne correspond pas
a une loi de Debye parfaite, refléte quand méme une transition paramagnétique-
ferromagnétique ordinaire. A 13 K, la distribution du temps de relaxation suit une loi
logarithmique qui révele une distribution des énergies d’activation. La courbe d’aimantation
isotherme (Figure IV-28) dans 1’état ordonné en dessous de T3 montre deux caractéristiques
distinctes :

(1) Une augmentation rapide de M(H) pour poH < 0,1 T, indiquant une susceptibilité

¢levée a faible poH ;
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(i1) Dans la gamme de champ explorée, une augmentation légérement courbée de M(H)
avec une pente plus faible, qui rend difficile la détermination de poHg par

extrapolation 8 M/Mg,=1.
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Figure IV-27 : spectre en fréquence de la susceptibilité magnétique alternative.
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Figure IV-28 : aimantation isotherme dans les états paramagnétique et ferromagnétique de
PbFe;0(PO4); avec poH paralléle aux plans (001) et Mg, = 186813,46 A.m™. Le graphe inséré
montre des tracées d’Arrott qui établissent que T.;=31,8 K.

Nous attendons plutot poHg=kg|0p|/(gSus)=53,7 T au lieu de la valeur linéairement
extrapolée ~16,6 T. Le faible moment ferromagnétique (noté Mpy) est estimé a partir de
I’intersection de la partie faiblement courbée de M(H) avec 1’axe poyH=0T. L’angle de canting

donné par sina=Mpy/Mg, et atteint la valeur o~18,9 °. Comme montré sur les Figure IV-29 a
Figure IV-31, les valeurs suivantes des exposants critiques ont été obtenues 6=3,03, y=0,98 et

B=0,55 en adoptant la méthode signalée dans le paragraphe (IV-4-).

7'(t,)
(x10™)

0.001 0.01

H, (mMT)

Figure IV-29 : loi de puissance pour I’extraction de I’exposant critique & dans PbFe;O(POy)s.

1 10 |-

T =31,5K, y=0,98

0.01

Figure IV-30 : loi de puissance pour ’extraction de I’exposant critique y et de la température
critique T;;=31,5 K dans PbFe;O(POy);.
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Figure IV-31: loi d’échelle pour [I’extraction de I’exposant critique B=0,55 dans
PbFe30(PO4)3.
Ces exposants critiques sont ceux prédits par la théorie de champ moyen, en accord

avec le fait que les tracés d’Arrott (Figure IV-32) permettent facilement de déterminer

T.1=31,8 K et avec la forme des pics de C, correspondants pour les monocristaux et la poudre

(Figure IV-10 et Figure IV-11). En effet, la théorie de champ moyen prédit une discontinuité

de chaleur spécifique a T.; et un exposant critique a=0,5 pour les températures inférieures a
T.. Par soustraction du fond polynomial pour simuler la contribution phononique nous avons

pu déterminer une valeur de 0=0,6 aux température inférieures mais proches de Ts.
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Figure IV-32 : tracés d’Arrott.
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IV-10- Les mesures optiques

IV-10-1- Appareillage

Les spectres de réflexion diffuse des poudres de SrFe;O(POs); et PbFe;O(PO4);
tamisées a 63 um ont été enregistrés dans la gamme spectrale UV-iR (0,25-2,5 um) (Figure

IV-33), grace a un spectrometre Cary 5000 équipé d’une sphére d’intégration montée de

maniere a éviter la réflexion spéculaire.

IV-10-2- Résultats et discussion

La distribution des tailles de grains déterminée par analyse MEB s’avere étre
uniforme avec une taille moyenne dpmo,~12,2 um. Les gaps électroniques estimés sur la courbe
dite de Kubelka-Munk, (1-R)*/2R vs énergie, vaut E¢~3.,5 eV dans PbFe;O(POy); et ~3,55 eV
dans SrFe;O(POy)s. Les poudres absorbent fortement en dessous de 615 nm, ou la valeur de
admey devient plus grande que 0,2, rendant impossible ’utilisation des formules de Simmons

pour calibrer le spectre en section efficace ou, a tout le moins, en coefficient d’absorption

[110].
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T=293 K, tamis 63 um

100 ——

90 —— —
Pb_Fe,(PO,). ]

( )

StFe,O(PO,), ]

80 |-

70 |

60 [

50 |-

40 |

% Reflectance

30 |

" PbFe,O(PO,), '

10

250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500
A (nm)

Figure IV-33 : spectres de réflexion diffuse a température ambiante de SrFe;O(POs); et
PbFe3O(PO4)3.

Afin d’obtenir un ordre de grandeur de la section efficace au pic des deux bandes
d’absorption centrées a 1047 nm et a 837 nm, nous avons estimé que ’indice de réfraction
moyen de PbFe;O(POy); est de ~1,9 et que celui de PbFe;O(POy); est de ~1,7, et nous avons
pris comme concentration en ions Fe'™ ~1,21x10* cm™. Avec ces valeurs nous avons estimé
les sections efficaces de I’ordre de (1-1,2)x10%° ¢cm? dans PbFe;O(PO,); et (7,8-8,4)x10!
cm’® dans SrFe;O(POy)s, typiques des transitions intraconfigurationnelles interdites de spin et
permises a I’approximation dipolaire électrique forcée. A température ambiante, comme ces
composés pulvérulents sont paramagnétiques avec un comportement de type Curie-Weiss,
toute possibilité d’exaltation des bandes d’absorptions due aux corrélations magnétiques a
courte portée peut étre exclue. Comme les deux bandes d’absorption a 1047 et a 837 nm sont
trés larges, il parait logique de les attribuer aux transitions 6A1g—>4T1g(4G) et 6A1g—>4T2g(4G)

de I'un des deux fer des polyedres Fe'(2)06 ou Fe*'(3)0s localement non centrosymétriques

Une troisiéme bande d’absorption, difficilement distinguée plus ou moins centrée
autour de 451 nm, pourrait étre attribuée a la transition °A;,—"Eg*A ;. Méme si le spectre
doit étre ¢tudi¢ a basse température pour résoudre d’autres contributions possibles a

I’absorption dans la gamme spectrale proche UV et confirmer cette hypothese, avec cette
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indexation en téte, nous avons tenté une détermination des parametres de Racah et du champ
cristallin par la résolution des matrices de Tanabe-Sugano bien connues pour les niveaux
d’énergie 4T1g, 4T2g et 2T2g [111], qui a donné les valeurs suivantes : Dg=1594.1 cm™,
B=586.7 cm™ et C=3226.8 cm™ et permis de calculer le diagramme de niveaux d’énergie

présenté sur la Figure [V-34.

En effet, pour le niveau “T(G) le déterminant de Tanabe-Sugano est le suivant :

—25B + 6C — 10D, — E; 3v2B —C
3V2B —16B +7C — E; —3+2B
—C —3v2B —25B + 6C + 10D, — E;

L’équation correspondante est :

—E3 — (668 — 19C)E? + ((10D,)" — 13898 + 842BC — 119C?) E;
+ D2[1600B — 700C] — 9100B3 + 9211B?*C - 2660BC* + 245C% =0

Le déterminant de Tanabe-Sugano pour le *T,(G) est le suivant :

—17B + 6C — 10D, — E, —V6B —4B —C
—V6B —22B +5C — E, —V6B
—4B - C —V6B —17B + 6C + 10D, — E,

L’équation correspondante est :

—(E, — 10D,)° — (56B — 17C)(E, — 10D,)’
+ (D2 — 1009B% + 646BC — 95C*)(E, — 10D,) + DZ(2200B
— 500C) — 58508 + 5945B2C — 1830BC? + 175C% = 0
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Figure IV-34 : diagramme de Tanabe-Sugano du Fe’* dans les deux composés SrFe;O(PO4)s
et PbFe;0(POy); calculé avec Dg=1594.1 cm™, B=586.7 cm™ et C=3226.8 cm™". La ligne
verticale en pointillés indique la valeur de Dq/B.

La figure IV-34 montre qu’en dépit du niveau d’approximation effectué¢ (Oh), les
positions en énergie observées (points rouges) s’écartent de moins de 10% celles calculées.
L’analyse de symétrie continue (voir annexe VII-9- pour une bréve introduction) [112, 113]
des trois polyédres de Fe’* montre que dans les deux composés les ions Fe’*(3) sont plus
éloignés d’un centre d’inversion (=21,4 %) que les Fe’*(2) ne le sont pas (=1,8 %) (Tableau

IV-5). Par ailleurs, I’analyse de forme continue polyhédrale (annexe VII-9-) révele que les

polyédres Fe**(2)Os sont plus proches d’un octaédre (=1,9 %) que d’un prisme trigonal (=11,7
%) dans les deux composés [114], et que les polyédres Fe’*(3)Os sont pratiquement aussi
¢loignés de la forme bipyramidale a base triangulaire (BPT, =5,5%) que de la forme pyramide
a base carrée (PBC, =4,4%) dans SrFe;O(PQOs);, et un peu plus proche d’une PBC (=4,1 %)
que d’une BPT (=6 %) dans PbFe;O(POy4); [115, 116] (Tableau IV-6). Cette analyse,
cependant, n’implique pas nécessairement que les composantes impaires du champ cristallin

agissant sur l’intensité des bandes d’absorption sont plus fortes dans les polyedres de

Fe’*(3)Os que dans les polyédres de Fe**(2)Os.

A Fel (C) Fe2 (Cy) Fe3 (Cy) A (Cy)

Pb G 0.00 | G 1.82 | G 21.43 | G 21.73

Cs 0.01 | Cq 0.00 | Cq 0.00 | C; 0.00
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G, 0.01 | G, 0.16 | C, 0.13 | G, 1.83
Cov 0.08 | Coy 0.16 | Coy 0.13 | Cov 1.83
Cs 0.66 | C5 097 | Cs 3.80 | G5 3.92
Cy 0.96 | C4 1.37 | C4 0.38 | C4 8.62
Cs 26.87 | Cs 22.43 | Cs 32.64 | Cs 8.18
Ce 27.97 | Cs 33.99 | Cs 59.62 | Cs 19.99
Gy 57.63 | C; 64.05 | G, 59.62 | C4 32.19
Cs 57.63 | Cg 64.05 | Gy 59.62 | Gy 56.70
Co 57.63 | Cy 64.05 | Gy 59.62 | Cy 56.70
Cio 57.63 | Cyo 64.05 | Cyo 59.62 | Cyo 56.70
Cav 0.66 | Csv 1.82 | Csy 3.80 | Gy 4.48
Cav 0.96 | Cyuv 1.37 | Cav 0.38 | Cav 8.62
Csv 26.87 | Csy 44.86 | Csv 32.64 | Csy 8.18
Cev 45.98 | Cov 33.99 | Cev 61.63 | Cev 29.89
Cov 57.86 | Cyv 64.05 | Cyv 61.63 | Cyy 32.19
Csv 57.86 | Cgy 64.05 | Cgy 61.63 | Cgy 56.70
Cov 57.86 | Coy 64.05 | Coy 61.63 | Coy 56.70
Ciov 57.86 | Ciov 64.05 | Cyov 61.63 | Ciov 56.70
Sy 0.00 | S, 1.82 | S, 2143 | S, 21.73
S4 0.96 | S4 1.05 | S4 21.21 | S4 20.49
Se 0.66 | Se 1.88 | Se 59.62 | S¢ 22.17
S8 57.63 | S8 64.56 | S8 59.62 | S8 57.59
Sio 57.63 | Sio 64.56 | Sio 59.62 | Syo 57.59
D, 0.08 | Dy 1.87 | Dy 21.43 | Dy 38.73
D; 0.66 | D3 1.03 | D3 3.80 | Ds 17.10
Dy 0.96 | D4 1.83 | Dy 21.44 | Dy 45.72
Ds 26.87 | Ds 26.54 | Ds 41.49 | Ds 8.60
D¢ 32.37 | De 34.04 | Dg 59.62 | Dg 36.48
D, 57.63 | Dy 67.07 | Dy 59.62 | Dy 32.45
Dg 57.63 | Dg 67.07 | Dg 59.62 | Dg 71.65
Dy 57.63 | Dy 67.07 | Dy 59.62 | Dy 71.65
Do 57.63 | Dy 67.07 | Dy 59.62 | Dy 71.65
G 0.00 | G 1.86 | G 21.48 | C; 21.50
G 0.02 | Cs 0.00 | Cs 0.00 | Cs 0.00
G, 0.02 | G, 0.13 | G, 0.16 | G, 1.78
Cov 0.09 | Coy 0.13 | Coy 0.16 | Cov 1.78
Cs 0.62 | C3 0.96 | G5 342 | Gs 3.75
Cq4 0.98 | C4 1.39 1 C4 0.55 ] Cy4 8.54
Cs 26.72 | Cs 2231 | Cs 3249 | Cs 8.05
Ce 27.59 | Cs 34.22 | Cs 59.08 | Cs 19.79
G, 57.60 | G4 64.68 | C; 59.08 | G4 32.84
Sr Cs 57.60 | Cg 64.68 | Cy 59.08 | Cg 57.67
Co 57.60 | Co 64.68 | Co 59.08 | Gy 57.67
Cio 57.60 | Cyo 64.68 | Cyo 59.08 | Cio 57.67
Cav 0.62 | C3v 1.83 | Gy 342 | Gy 4.35
Cav 0.98 | Cuv 1.39 | Cuy 0.55 | Cuv 8.54
Csv 26.72 | Csy 4481 | Csy 32.49 | Csy 8.05
Cev 45.69 | Cov 34.22 | Cev 59.08 | Cev 29.60
Cyv 67.55 | Cyv 64.68 | Cyv 59.08 | Cyy 32.84
Cgv 67.55 | Cgv 64.68 | Cgv 59.08 | Cygv 57.67
Cov 57.63 | Cov 64.68 | Cov 59.08 | Coy 57.67

216




Chapitre 3 Propriétés magnétiques des phases AFe;O(PO4); (A=Ca, Sr, Pb)

Ciov 67.55 | Ciov 64.68 | Ciov 59.08 | Ciov 57.67
Sy 0.00 | S, 1.86 | Sy 2148 | Sy 21.50
S4 0.98 | S4 1.10 | S4 21.16 | S4 20.58
Se 0.62 | S¢ 1.89 | S¢ 59.08 | Se 21.79
S8 57.60 | S8 65.17 | S8 59.08 | S8 58.53
Sio 57.60 | Sio 65.17 | Sio 59.08 | Sio 58.53
D, 0.09 | D, 1.89 | D, 21.16 | D, 21.76
D; 0.62 | D3 1.02 | D3 342 | Ds 16.97
Dy 0.98 | D4 1.87 | Dy 21.51 | Dy 22.78
Ds 26.72 | Ds 26.45 | Ds 41.54 | Ds 8.46
D¢ 32.06 | Dg 34.26 | Dg 41.54 | D¢ 36.33
D, 57.60 | Dy 66.77 | Dy 59.08 | Dy 37.32
Dg 57.60 | Dg 66.77 | Dg 59.08 | Dg 70.89
Dy 57.63 | Dy 66.77 | Dy 59.08 | Dy 70.89
Dy 57.60 | Dy 66.77 | Dy 59.08 | Dy 70.89
G 0.00 | G; 1.67 | C; 22.48 | G 20.94
Cs 0.00 | Cs 0.00 | C; 0.00 | C; 0.00
G, 0.00 | G, 0.15 | G, 0.33 | C, 1.64
Cov 0.07 | Cov 0.15 | Cov 0.33 | Cyv 1.64
Cs 0.61 | C; 0.95 | G5 2.72 | G3 3.31
Cy4 0.89 | C4 1.09 | C4 1.09 | C4 8.77
Cs 26.94 | Cs 23.43 | Cs 31.53 | Cs 7.69
Ce 28.24 | Cs 34.23 | Ce 5891 | Ce 19.79
G, 58.28 | G4 65.78 | C4 5891 | C; 33.03
Cs 58.28 | Gy 65.78 | Cg 58.91 | Gy 59.69
Co 58.28 | Gy 65.78 | Co 5891 | Gy 59.69
Cio 58.28 | Cyo 65.78 | Cyo 5891 | Cio 59.69
Csv 0.61 | Cav 1.59 | Gy 2.72 | CGyy 3.89
Cav 0.89 | Cuv 1.09 | Cuv 1.09 | Cuv 8.77
Csv 26.94 | Csy 23.43 | Csy 31.53 | Csv 7.69
Cev 46.18 | Cov 34.23 | Cev 58.91 | Cev 29.41
Ca Cov 58.29 | Cyy 65.79 | Cyv 58.91 | Cyy 33.03
Cgv 58.29 | Gyv 65.79 | Cgv 58.91 | Ggy 59.69
Cov 58.29 | Coy 65.79 | Cov 58.91 | Coy 59.69
Ciov 58.29 | Ciov 65.79 | Ciov 58.91 | Ciov 59.69
Ss 0.00 | S, 1.67 | Sy 2248 | S 20.94
S4 0.89 | S4 1.02 | S4 21.85 | S4 20.53
Se 0.61 | Se 1.67 | Se 58.91 | Se 21.15
S8 58.28 | S8 65.95 | S8 58.91 | S8 60.33
Sio 58.28 | Syo 65.95 | Sio 58.91 | Syo 60.33
D, 0.07 | Dy 1.67 | D, 22.48 | D, 21.13
Ds 0.61 | D3 1.03 | D3 2.72 | Ds 16.62
Dy 0.89 | D4 1.67 | Dy 22.55 | Dy 22.18
Ds 26.94 | Ds 54.67 | Ds 52.47 | Ds 8.07
D¢ 32.58 | Ds 34.26 | Dg 58.91 | Dg 36.44
D, 58.28 | Dy 66.51 | Dy 58.91 | Dy 33.22
Dg 58.28 | Dg 66.51 | Dg 58.91 | Dg 70.26
Dy 58.28 | Dy 66.51 | Dy 58.91 | Dy 70.26
Do 58.28 | Dy 66.51 | Dy 58.91 | Dy 72.49
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Tableau IV-5 : écarts a la symétrie parfaite calculée par 1’analyse de symétrie continue pour
AF63O(PO4)3.

A Fel Fe2 Fe3
Bipyramide a
Octaedre 1.05| Octaedre 1.88 base 6.01
Pb triangulaire
P.risme 17.08 P.risme 11.71 Pyramide’ a 416
trigonal trigonal base carrée
Bipyramide a
Octaedre 1.07 | Octaedre 1.89 base 5.53
Sr triangulaire
P_risme 17.05 P.risme 11.61 Pyramide’ a 441
trigonal trigonal base carrée
Bipyramide a
Octaedre 0.96 | Octaedre 1.67 base 4.88
Ca triangulaire
Prisme 1721 | Prisme 12.39 | Pyramidea 4.54
trigonal trigonal base carrée

Tableau IV-6: écarts des polyédres du Fe’™ a la forme et 4 la symétrie parfaites dans
AFe;0(POy); (A=Pb,Sr,Ca) calculées a partir des données cristallographiques de chaque
polyedre.

IV-11- Les mesures Raman

IV-11-1- Appareillage

Les spectres Raman ont été obtenus avec un spectrometre XPlora de Jobin Yvon
équipé d’une diode laser d’excitation a 532 nm. La focalisation du laser et la visualisation de
I’échantillon ont été réalisées a travers des lentilles de microscope d’un facteur de
grossissement de 100. La taille de la tache est inférieure a 2 um et la résolution est d’environ
4 em™ avec 1800 lignes/mm de grille. La puissance incidente du laser sur I’échantillon est
d’environ 13 mW. Une petite quantité de la poudre préalablement séchée a été placée sur une
plaquette en verre. La tache est localisée par le positionnement de la plaquette en verre sous le
microscope. Le spectre peut étre observé durant le processus d’accumulation, ce qui aide a
régler le temps d’accumulation. Pour les faibles puissances, il est nécessaire d’augmenter le

temps d’accumulation.

IV-11-2- Résultats
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Les spectres Raman montrés sur la Figure IV-35 ont été obtenus sans lissage ni

ajustement.
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Figure IV-35 : les spectres Raman des poudres AFe;O(PO4); (A=Ca, Sr, Pb)

Le groupe d’espace de la série des composés AFe;O(PO4); (A=Ca, Sr, Pb) est P2;/m

(C%h) avec Z=2 [54, 84, 89]. D’apres les données citées auparavant, le groupe d’espace de la

famille des phosphates AFe;O(PO,); (A=Pb, Sr, Ca) est P2;/m (C%,) avec Z=2. La structure
globale peut étre décrite comme étant formée par des chaines isolées des polyédres Fe'™ lié
par les tétraédres [PO4]°" pour former une structure 3D qui loge les cations Pb*" [89]. Dans
cette structure les trois atomes de phosphores cristallographiquement non équivalents
occupent les sites 2e. Trois atomes d’oxygene occupent les sites 4f et les sept autres occupent
les sites 2e. Les atomes Fel occupent les sites 2d alors que les atomes Pb, Fe2 et Fe3

occupent les sites 2e (Tableau IV-7). Il est intéressant de noter que les oxygenes O6 ne sont

liés a aucun groupement [PO4]> et que par conséquent il faut I’avoir a Pesprit lors de 1’étude
des modes de vibrations externes. L’analyse vibrationnelle d’un anion [PO4]> isolé qui a
comme groupe ponctuel Tyq donne 4 modes : un A; {vy; vs(POy)} {vq; v5(POL)}, un E {vy;

8s(PO4)} {v; 85(PO,)}et deux Fy {v34; vas(POs) et 8,s(PO4) {345 vas(PO,) and 8,5(POL)}.
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Tous ces modes sont actifs en Raman et seulement vs4 qui est actif en infrarouge. En
considérant que les vibrations dans 1’¢état cristallin sont séparées en modes internes et externes
I’analyse du groupe facteur de [PO4]” est réalisé en utilisant la symétrie du site occupé par le

centre du tétracdre phosphate (Cs). Le Tableau IV-8 donne les modes de vibration interne du

groupement [PO4]” au sein de la structure des composés AFe;O(PO4); (A=Pb, Sr, Ca).

Atomes site de Wychoff Symétrie du site Nombre d gtomes par
maille
Pbl 2e Cq 2
Fel 2d Ci 2
Fe2 2e Cs 2
Fe3 2e Cs 2
P1 2¢ Cs 2
P2 2e Cq 2
P3 2¢ Cs 2
Ol 4f C 4
02 4f C 4
03 2e Cs 2
04 4f C 4
05 2e Cq 2
06 2¢ Cs 2
07 2¢ Cs 2
08 2e Cq 2
09 2¢ Cs 2
010 2e C 2

Tableau IV-7 : les positions Wyckoff et la symétrie des sites occupés par les atomes dans les
composés AFe;0(POs); (A=Ca, Sr, Pb).

Groupe ponctuel Groupe du site Groupe facteur
Tq Cs P2,/m (C3;,)
Ay(vy) A’ [Ag(R)+By(IR)] x3
E(v,) ATHA” [Ag(R)+B,(IR)+B4(R)+A,(IR)] x3
Fa(vs,v,) 2AFA” [2A4(R)+2B,(IR)+By(R)+A,(IR)] x3

Tableau IV-8 : tableau de corrélation donnant les modes internes du groupement [PO4]* au
sein de la structure AFe;O(PO4); (A=Ca, Sr, Pb).

La présence de trois différents phosphates [PO4]> par formule multiplie par trois le

nombre de modes vibrationnels prévus (Tableau IV-8). Donc on peut s’attendre a 12

vibrations d’¢élongation P—O actives en Raman, a savoir 3A, (v;) et 6A,+3B, (v3) et 12

modes actifs en infrarouge 3B,(v3) et 3A,+6B, (v3). Pour les vibrations de déformation, il
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doit y avoir 15 modes actifs en Raman, ¢’est-a-dire 3A,+3B, (v;), 6A,+3B, (vy) et 15 modes
actifs en infrarouge 3A,+3B, (v,) et 6B, +3A, (v,). Les modes externes sont constitués des
modes de translation des ions Fe’", Pb*", 0% (6) et [PO4]”. Ils sont déterminés par I’analyse
des vibrations par le biais des tableaux de corrélation et donnent :
[PO4]* : 6A+6B,+3Bs+3A,
Pb*" : 2A+2B,+1BsH+1A,
Fel : 3A,+3B,
Fe2 : 4A,+4B,+2B,12A,
Fe3 : 4A,+4B,+2B,12A,
06 : 2A+2B,+1B,+1A,
Les modes librationnels du groupement [PO4]3' : 3A, 3B, 6B +6A,
Apres soustraction des modes acoustiques (A,+2B,) la somme des modes externes est
15A,+12B, actifs en Raman et 14A,+16B, actifs en infrarouge.
En général, les modes propres Raman et infrarouges des phosphates sont distribués

sur trois gammes spectrales [117].

— Entre 1250 et 900 cm-1: les vibrations d’élongation des liaisons P-O(v, et vg).

— Entre 700 et 400 cm™': les vibrations de déformation de O—P—O(v, etv,), v, est située

autour de 400 cm™ et v, est autour de 600 cm™.

— Entre 400 et 50 cm™": les vibrations externes et de réseau.

Le Tableau IV-9 rassemble toutes les fréquences observées et leurs attributions pour

la série des composés AFe;O(PO,); (A=Ca, Sr, Pb). Dans le spectre Raman de PbFe;O(POy);,
les vibrations de d’élongation apparaissent avec neuf bandes localisées entre 900 & 1200 cm ™.
Si on suppose que les modes asymétriques existent dans les grands nombres d’ondes que les
modes symétriques, nous pouvons attribuer ceux aux plus bas nombres d’ondes a vy(PO4)

v (PO,). Neuf bandes sont aussi observés pour CaFe;O(PQ,); et pour SrFe;O(POy);.

Les bandes asymétriques dues aux vibrations de déformation des liaisons P-O

existent dans la gamme spectrale 700-500 cm™

PbFe;0(POy4)s, six pour CaFe;O(PO4); et cing bandes de faibles intensités pour SrFe;O(POy)s.

. Cinq bandes sont observées pour

Dans la région entre 500 et 400 cm’, deux bandes apparaissent dans le spectre de
PbFe;O(PO4);, quatre bandes dans le spectre de CaFe;O(POg4); et deux dans celui de
SrFe;O0(POs4);. Ces bandes peuvent étre attribuées aux vibrations de déformation des liaisons
P—O. L’analyse du groupe facteur conduit a 27 modes actifs en Raman et 30 modes actifs en

infrarouge. Les bandes correspondantes aux modes externes existent entre 400 et 100 cm™.
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Dix bandes sont observées pour PbFe;O(POy); et pour CaFe;O(POy4); et onze bandes pour
SrFe;O(POy);. Lattribution détaillée des modes externes est difficile a cause de la différence
entre le nombre des lignes prédites comparées au faible nombre des lignes observées dans les
spectres. A cause des hautes énergies atteintes et plutot les faibles symétries rencontrées dans
les modes vibrationnelles des groupements phosphates, il est clair que les déclins non radiatifs
des excitations optiques par émission multiphonon doivent avoir des grandes probabilités,

surtout dans les gammes spectrales proche et moyen infrarouge.

Assignement PbFe;O(POy4); SrFe;O(PO4)3 CaFe;0(POy)3
V3 1161,1 1171,9
1094,9 1111,9 1110,8
1082,2 1086,0
1074 1072,7
1050 1045,5 1059,0
1021,9 1025 1022,9
1014,1
1000,4 1001,8
Vi 990,6 989,6
9714 979.9
956,2 954.4 958,2
V4 667,6 672,2 668,7
636,5 645,2
605 605,5
586,1 580,5 582,8
563,2 572,0
556,9 540,1 546,0
516,6
4922 4948
V) 478,3 477,2
456,3 467,3
438,7 447 447.5
4133
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External 372,2 3833
Modes 333,6 3453
321,7
316,2 311,7
286,9 283,1
269,6
250,7 2547 259.8
233,7 2427
228
206,7
194,9 179.6 182,3
165,1 172 165,1
149 157 143,2
122,5 123,6
100 116 100,5

Tableau IV-9 : attribution des modes Raman observés pour les poudres AFe;O(PO4); (A=Ca,
Sr, Pb).

IV-12- Conclusion

Nous avons confirmé I’existence d’une séquence inhabituelle de trois transitions de
phase type ferromagnétiques dans la série des compositions AFe;O(PO,); (A=Ca, Sr, Pb), par
un ensemble de mesures a savoir, la diffraction des rayons X a basse température, la chaleur
spécifique, 1’aimantation et la susceptibilit¢ magnétique statique et alternative. Nous avons
aussi réussi une premicre extraction des valeurs des exposants critiques 3, 6 et y que nous
avons trouvé étre typiques de ceux prédits par la théorie du champ moyen. La couleur rouge
foncé des composés SrFe;O(PO4); et PbFe;O(POy); est expliquée par deux larges bandes
d’absorption interdites de spin et forcées par dipole électrique a 1047 et 837 nm et une bande
d’absorption intense aux courtes longueurs d’onde qui conduit a un coefficient de réflectance
diffuse inférieur a 30% au-dessous de 610 nm. Nous avons tenté de déterminer les parametres
du champ cristallin et de Racah et nous avons obtenu comme valeurs Dg=1594,1 cm’,
B=586,7 cm’ et C=3226,8 cm™, L’exploration du diagramme de phase PbO-Fe,03-P,0s5 a
conduit a la découverte d’une nouvelle phase de type langbeinite et de formule chimique

PbsFes(POy4)s, le chapitre suivant (chapitre 4) sera consacré a la synthése, résolution
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structurale et a I’étude des propriétés magnétiques de cette nouvelle phase. Il s’avere, en effet,
qu’une étude par diffusion neutronique est nécessaire pour comprendre la nature de ces
transitions type ferromagnétiques dans les composés AFe;O(PO4); (A=Ca, Sr, Pb),
I’augmentation de I’intensité du deuxiéme pic de chaleur spécifique dans la poudre comparée
au monocristal et enfin I’augmentation de AT=TyTyin-T¢1 dans cette série de composés (~86

K pour CaFe;O(POy); et ~53 K pour PbFe;O(PO4)s3)
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V- Synthése et caractérisation de la nouvelle phase
Langbeinite Pb;Fe (PO4)6

V-1- Introduction

Lors de la syntheése de la poudre de PbFe;O(POs);, qu’il soit par voie solide ou
humide, il s’est avéré inévitable d’avoir une phase secondaire. Cette phase secondaire
correspond sur le diffractogramme de DRX a un petit pic a la position 26=28,8 ° qui n’est pas
pris en compte par ’affinement LeBail en utilisant fullprof comme le montre la figue (Figure

V-1). Los d’une tentative de faire croitre les cristaux de PbFe;O(POy); dans un tube en silice

(au lieu du Pt) par méthode de Bridgman/flux, nous avons réussi a isoler cette phase
secondaire. D’habitude lorsqu’on prépare le mélange réactionnel
(PbFe;O(PO4)s/PbFey(P,07),) pour 'expérience de croissance, on verse le mélange dans le
tube (silice ou platine) puis on scelle sous atmosphere. Durant 1’expérience de croissance,
comme nous 1’avons observé pour le platine, il y a production de dégagement gazeux
confirmé par la forme gonflée du tube en platine lorsqu’on le récupere. Il est évident que ce
dégagement gazeux soit en équilibre avec le liquide fondu qui subit le refroidissement lors de
la croissance. Cependant, au lieu que le tube en silice explose, il s’est fissuré. Les fissures ont
permis aux dégagements gazeux de s’échapper en dehors du tube entrainant un état d’hors
équilibre pour le milieu réactionnel. Cet état d’hors équilibre a favorisé 1’obtention de la phase
secondaire en plus de la phase PbFe;O(PO4); qu’on envisageait d’avoir sous forme de
monocristaux. Nous avons récupéré certains échantillons du massif solidifi¢ que nous avons
envoy¢ au CrisMat a Caen, qui ont confirmé qu’il s’agit d’une nouvelle phase dont la formule
chimique est PbsFes(PO,)s (les détails de la résolution structurale sont donnés par la suite

dans ce chapitre). La Figure V-2 montre la position de cette phase secondaire par rapport au

deux phases PbFe;O(POy); et PbFe,(P,07), dans le diagramme ternaire PbO-Fe,O3-P,0s.

D’un autre coté et en paralléle nous avons essayé d’isoler cette phase en synthétisant
des pastilles qui sont frittées ensuite analysées par MEB/EDS, en surface et a I’intérieur de la
pastille en espérant détecter des zones de contraste chimique différent correspondant a la
phase secondaire et dont I’analyse chimique élémentale par EDS donnera la formule chimique
exacte. Nous avons aussi envisagé la synthése de pastille de composition non
steechiométrique par rapport a la formule chimique PbFe;O(POy)s (excés et/ou défaut de Pb,

Fe,...) afin d’exalter le ou les pics correspondant a cette phase dans le diffractogramme de
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DRX. Certes ces deux approches ne nous ont pas aidé a déterminer la composition chimique
exacte de la phase secondaire, par contre elle nous ont donné une bonne idée sur les positions
des autres pics dans le diffractogramme de DRX de telle sorte que lorsque nous avons étudié
les diffractogrammes de différents sections du massif solidifi¢ récupéré de 1’expérience de
croissance Bridgman/flux cité ci-dessus, nous n’avons pas hésité a envoyer les échantillons
cristallins pour la résolution de la structure en étant fortement stire qu’il s’agissait de la phase

secondaire. La Figure V-3 montre I’exemple d’exaltation du pic en position 28,8° dans le

diffractogramme du massif solidifi¢ par comparaison avec celui de PbFe;O(PO4); de la

poudre, ce qui nous a permis de conclure que le massif contient bien la phase secondaire.
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Figure V-1 : le pic correspondant a la phase secondaire dans la poudre de PbFe;O(POy)s.
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Figure V-2 : diagramme de phase du systéme PbO-P,0s-Fe,O3; montrant la phase secondaire
Pb3FC4(PO4)6.
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Figure V-3 : le pic a 28,8° exalté dans le diffractogramme RX du massif solidifi¢ par rapport a
celui de PbFe;O(POy)s.
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V-2- Langbeinite : une introduction

Les cristaux type langbeinite ont la formule générale A;B,(XO4); ; A=K, NHy, Rb,
Tl et/ou Cs, B=Mg, Ni, Co, Zn, Fe, Mn, Cd et/ou Ca et X=S, Se, V et P. Le nom langbeinite
fut donné pour la premiére fois au minerai K;Mg(SO4);, ce nom provenait du nom du
chimiste allemand de Leopoldshall, A. Langbein. Les premiers a avoir caractérisé et résolu la
structure de ce matériau furent Zemann et Zemann (1975) [118]. 1l s’agit d’un réseau
tridimensionnel décrit par la maille cubique primitive dans le groupe d’espace P2,3, la maille
cubique a pour paramétre a=9,920 A. Dans cette structure les tétraédres [SO4]* sont isolés les
uns des autres occupant les sites 12b du groupe d’espace P2;3. Cette structure héberge en

effet deux types de magnésium (Mg®") Mgl et Mg2 (Figure V-4), les deux occupent le site 4a
qui a pour ¢€lément de symétrie I’axe 3. Sur la Figure V-5 sont montrées les faces

perpendiculaires 4 1’axe 3. Les deux sites Mgl et Mg2 en plus des groupements [SO4]* sont
connectés par la mise en commun des sommets pour former la charpente qui a pour formule

[Mgx(SO4)s]” (Figure V-6).

Figure V-4 : dessins des octaedres des deux magnésiums Mgl et Mg2 montrant aussi les
distances Mg-O.
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Figure V-5 : dessins des octaedres [MgOg] montrant les faces perpendiculaires a I’axe 3.

Mg+2
S+6
0-2

Figure V-6 : dessin de la charpente [Mgy(SO4)3]*.
Violet : les groupements SOy, vert foncé : Mgl et bleu : Mg2.

Cette charpente loge deux types de cations potassium (K') K1 et K2. Les deux
potassiums existent aussi dans le site 4a et donc ont comme ¢lément de symétrie 1’axe 3. Le
premier potassium K1 adopte un environnement formé par 15 oxygenes. Les distances K1-O

varient de 2,880 A (K1-O4) a 3,398 A (K1-02). Les Figure V-7 et Figure V-8 montre

I’environnement de K1 et K2 avec les faces (en noir) perpendiculaires a ’axe 3. Le deuxiéme
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potassium K2 occupe un environnement formé par 9 oxygenes (Figure V-8). Les distances

K2-O varient de 2,781 A (K2-02) 4 3,108 A (K2-O1).
O1 01
.‘ b Olﬁ—. 04
; < 0 ’go/
‘ K1
1

02

O1
02 03

.,_-4—”-—9"03

Figure V-7: D’environnement oxygéné¢ de K1. Les triangles d’arétes en noir sont ceux
perpendiculaire a I’axe 3.

O3
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O,

K2
030\%/03
O3
v ._'_'t'c O{ ————g 01

Figure V-8 : I’environnement oxygéné de K2. Les triangles en noir sont perpendiculaires a
I’axe 3.

Les environnements de K1 et K2 se connectent entre eux en formant des anneaux

rendant les groupements [SO4] et les octaédres [MgOg] isolés les uns des autres (Figure V-9).
La Figure V-10 montre la structure globale de K,;Mg,(SO4);. Ces grands anneaux (Figure
V-9) se connectent en mettant en commun des faces triangulaires qui sont assez petites pour

permettre un transport des cations dans la structure. Par conséquent, les cations de tailles
suffisamment larges restent pi¢gés dedans et perdent leurs capacités a migrer. Cet effet sera
trés utile pour le développement des matériaux pour I’immobilisation des cations toxiques

provenant des déchets comme les déchets nucléaires.
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Figure V-9 : dessin d’un anneau formé par les environnements de K1 et K2. Les trais en noir
passent par les faces mises en commun par ces environnements.

Figure V-10: dessin de la structure globale de KoMgy(SOy)s.
(violet : groupements [SO4]*, bleu et marron : Mg”", vert et cyan : K*)

V-2-1- Des phosphates de la famille des langbeinite
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Le phosphate KBaFe,(PO,); fait partie de cette famille. Il a la méme structure que
K,;Mgy(SOy4); mais la différence de charge entre K™ et Ba™ fait que ces deux éléments
occupent les mémes positions qu’occupent les deux K dans K;Mgy(SO4); mais de fagon

. . , . . . +
statique et donc entrainant un désordre qui sera plus au moins senti par chacun des deux Fe’".

Le phosphate KBaFe,(PO4); est un paramagnétique dont la courbe de susceptibilité
magnétique suit la loi de Curie-Weiss de la température ambiante jusqu’a 5 K, température a
laquelle la courbe dévie du comportement Curie-Weiss signalant 1’établissement d’un ordre
magnétique. En essayant de prévoir les propriétés magnétiques de KBaFe,(PO4); poudre avec
celles de Fey(SOy); et Fea(MoQOy); P. D. Battle et al. [119] sont partis de ’hypothése que les
interactions de super super-échanges a travers les groupements [XO4] sont gouvernées par la
taille de X et la nature de la liaison X-O qui est, & son tour, gouvernée par 1’électronégativité
de X, c’est-a-dire que de plus la taille de X est grande et X est moins électronégatif de plus les
interactions de super super-échange sont faibles. Donc ils ont prévu que la température
d’ordre magnétique pour le KBaFe,(PO,); doit se situer entre celle de Fe,(SO4); et celle de
Fex(MoOs)s. En effet, Fex(SOy4)s est un antiferromagnétique dont la température Tnge est de
28 K, alors que Fey(MoOy); est un antiferromagnétique dont Tne~12 K. Cependant,
’existence de K' et Ba' ajoute un autre effet supplémentaire mais antagoniste, puisque ces
¢léments occupent des sites qui sont normalement vides dans le cas de Fe;(SOy4); et
Fey(MoQOy)s, et vont donc entrer en compétition pour s’emparer de la densité de charge
¢lectronique et donc affaiblir d’avantage les interactions d’échange. Il est clair que cet effet
I’emporte puisque la température d’ordre KBaFe,(PO4); est de 5 K plus faible que celle de
Fe(MoOy)s.

Il est certain que deux types de cations Fe’" existent dans la structure de
KBaFe,(POy); et occupent deux sites octaédriques 1égerement différents. Le spectre Mdsbauer
de cette structure est en accord avec ce fait, cependant, on remarque que la largeur des raies
est étonnement grande et différente entre le point de Curie et 1,3 K. Cette anomalie est due,
entre autres, au fait que les deux sites Fe’" sont différents, a la variation du gradient du champ
¢lectrique qui est générée par le désordre dans le sous réseau K/Ba, ce désordre qui causera
aussi des variations locales de H,, ; tous ces phénoménes rendent davantage la largeur des

raies plus grande.

Malgré que le chrome dans la structure de KBaCry(POs); occupe le méme site

cristallographique qu’occupe le fer dans KBaFe,(PO4);; a savoir deux sites Cr
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cristallographiquement différents. En signalant la présence du désordre dans le sous réseau
K/Br. Cependant Ty~12 K [120] dans le composé au chrome sous la forme polycristalline.
Cette augmentation est due au fait que le chemin d’échange entre les chromes est plus court
que celui entre les fers ; en effet I’orbital e, du Cr’*(3d%) étant inoccupée le chemin du super

super-échange est ainsi rendu plus court.

Les phosphates de type langbeinite contenant des éléments métalliques ont
principalement  quatres formules (i) A'MIV(P0,);, (i) A'A"MI(PO,); (i)
ALMMMY (PO,); et (iv) AYsMAT(PO,) 5 out A" et A” occupent 1’un ou les deux sites K (K par
la suite fera référence aux sites occupés par K dans la langbeinite K;Mg,(SO,)3), alors que
les M™ et M occupent les sites Mg (Mg fera par la suite référence aux sites occupés par
Mg2+ dans Ko;Mgy(SO4)3). Les composés Ky Tip(POys)s, TLhTiz(POs)s, Rb,Tin(POy4); [121],
K,TiV(POy4); [122] et KyFeZr(POg4)s [123] appartiennent au groupe (iii). Une question
apparait évidente vis-a-vis de ce cas (iii). En effet en ayant a 1’esprit les deux situations : deux
métaux différents ou le méme métal mais avec deux degrés d’oxydation différents, vont-ils
étre distribués sur les sites Mg de facon ordonnées ou aléatoire (désordre) ?. Isasi et al. [124]
ont proposé une structure ordonnée pour Na,FeTi(PO4); poudre, mais il parait clair dans leur
papier qu’ils n’ont pas abordé la possibilité de I’existence d’une telle possibilit¢ de désordre.
Par contre, A. Leclaire et al. [121] ont proposé¢ pour K, Ti»(PO4)s, apres affinement sur
monocristal, une distribution des deux cations titanes de telle sorte que I’un des sites Mg est
occupé uniquement par Ti*" et I’autre est occupé par Ti*"™ + Ti’", ils ont aussi signalé que, vue
la non steechiométrie, les sites K ne sont pas occupés de fagon égale, mais il existe plutdt une
tendance a occuper préférentiellement le site K1 alors que le site K2 reste vide. En ce qui
concerne les phosphates KoMZr(PO4); (M=Y, Gd ou M=Fe), dans le cas de I’Y et Gd Wulff
et al. [125], en se basant sur les calculs d’intensité pour différents modeles, ont indiqué une
distribution aléatoire du Zr*" et Y**/Gd** dans le site Mg mais ils n’ont pas entamé un
affinement Rietveld pour confirmer davantage ce résultat théorique. Alors que pour le cas
M=Fe, A. 1. Orlova et al. [123] ont confirmé par affinement structural sur poudre 1’existence
d’un désordre d’occupation Fe/Zr avec une occupation relative de ~70/30. Dans le cas des
composés KoMTi(POy4); avec M=Er, Yb et Y, S. T. Norberg [126] a signalé qu’il était
impossible, dans le cas de M=Er (monocristal), de faire la différence entre Ti et Er dans les
deux positions atomiques Mg, de ce fait il a fitt¢ de la méme maniere les données RX pour Er,
Yb et/ou Y en mettant comme contrainte que Ti et M (M=Er, Yb et/ou Y) sont identiques

dans chaque site atomique et que le taux d’occupation vaut 1 pour chaque atome dans son site.
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J. J. Carvajal et al. [127] ont obtenu des cristaux de M,Ti;xLny(PO4); avec M=K"
et/ou Rb" et Ln=Er’" et/ou Yb’". Ils ont fait la résolution structurale sur monocristal de
Rb,Tiy 01Erg99(PO4);. L’affinement structural qu’ils ont réalisé montre clairement 1’occupation
désordonnée des deux sites Mg (Mgl et Mg2) par les deux cations Ti*" et Er'” comme suit :
Ti*" occupe 35,8% du site Mgl et 65,5% du site Mg2 et Er’ ™ occupe 64,2% du site Mgl et
34,5% du site Mg2. Les auteurs ont aussi fait des mesures de la réponse de second

harmonique sur le cristal Rb,Ti;1Er99(PO4); en comparant son rendement 7, n =

puissance du signal double fréquence

avec celui du KDP et KTP et ont trouvé que LA 0,21 et

puissance du faisceau initial NKTP

n
NKDP

= 1,28. Donc, ce cristal est moins efficace que le KTP mais son rendement est du méme

ordre que celui du KDP, sachant que le KDP est largement utilisé dans les applications

industrielles.

L’affinement structural effectu¢ par I. G. Trubach et al. [128] sur la poudre de
KoPrZr(PO,); a montré que les deux cations Pr’* et Zr'" sont complétement ordonnés (Pr

occupe le site Mgl et Zr occupe le site Mg2). Ils ont attribué cet ordre au fait que

Ar 0,99-0,72
T ypd+t 0,72

rp3+([6]) = 0,994 et 1,,4+([6]) = 0,72A et en calculant le rapport

0,375 = 37,5%, ils ont conclu que cette valeur signifie que la différence des tailles entre Pr'*
et Zr*" est suffisamment importante pour que la distribution soit ordonnée. Cependant, on peut
facilement rejeter cette hypothése en considérant le cas, cité auparavant, de
Rb,Ti; 01Er9.00(PO4); 011 75,3+ ([6]) = 0,894 et 74+ ([6]) = 0,605A. Les cations Pr’* et Er'*
sont des terres rares 4f donc ils ont pratiquement les mémes propriétés chimiques, Ti*" (3d) et

Zr*" (4d) appartiennent & la méme colonne du tableau périodique et donc ont pratiquement,

__0,89-0,605
T4+ 0,605

aussi, les mémes propriétés chimiques et pourtant = 0,471 =47,1% >

37,5% d’ou la différence de taille est plus significative et plus marquante comparée a celle
entre Pr’" et Zr*" et pourtant ’occupation des sites Mgl et Mg2 par Ti*" et Er'" est

désordonnée comme on 1’a signalée auparavant.

Une étude intéressante est celle faite par A. 1. Orlova et al. [129] qui consiste a
prévoir I’existence possible d’un phosphate ayant la formule A;BosM;s(PO4); ou B et M
occupent les sites Mgl et Mg2. Le défi réside dans le fait que B et M peuvent occuper de
facon désordonnée les sites en question. ils ont, en fait, réussi a mettre en évidence 1’existence

de trois phosphates vérifiant ces prédictions a savoir KoMgg sZr; s(PO4)s, RbaMgg sZr; s(PO4)s
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et Csp)MgosZr; 5(POy4)s. En effet I’affinement Rietveld a montré que la position Mgl est

partagée par Mg et Zr*" alors que la position Mg2 est occupée uniquement par Zr*",

Les phosphates présentent un intérét en tant que matrices pour stocker les déchets
nucléaires contenant les éléments alcalins (Na, K, Rb, Cs) avec grandes concentrations. Le but
est de développer des matrices pouvant piéger et isoler ces éléments vis-a-vis de la biosphere.
Cependant, ces matrices doivent, dans le meilleur des cas, ne subir aucune transition de phase
a basse et/ou a haute température pouvant donner lieu a une structure permettant la migration
des cations en dehors de la matrice. En raison des restrictions géométriques sur la diffusion
des cations logés par la charpente langbeinite, cette structure peut piéger ces cations et
empécher les radionucléides dangereux de contaminer I’environnement. L’analyse par
diffraction des neutrons de la phase Cs,Mgg sZr; 5(PO4); [129] a montré qu’il n’existe pas de
transition de phase entre 0 °C et 600 °C, mais reste a voir ce qui se passe pour des
températures plus basse que 0 °C. En effet, certaines phases langbeinite sont céleébres pour
leurs transitions de phase cristallographiques qu’elles subissent a basse température. Ces
transitions de phase et méme le caractére complexe qu’elles présentent est bien illustré par le

compos¢ TI,Cdy(SO4); [130] qui présente trois transitions cristallographiques: P23

128 K 119K 98 K
—)le —)[)1_> P212121.

En ce qui concerne les propriétés magnétiques de ces phases langbeinites, certaines
d’entre elles ont fait I’objet d’étude magnétique. I. V Ogorodnyk et al. [131] ont réussi a
synthétiser les deux phases KoMngsTi; 5(PO4); et KyCogsTi1 5(PO4);. L’affinement Rietveld a
montré que dans le cas de KoMngsTi; s(PO4)s le site Mgl est partagé entre Ti*" et Mn*"
respectivement de 69,92% et 30,08% et le site Mg2 est partagé entre Ti'*' et Mn*'
respectivement de 80,08% et 19,92%, alors que, dans le cas de K,Cog5Ti; 5(POs)s le site Mgl
est partagé entre Ti*" et Co*" respectivement de 73,97% et 26,03% et le site Mg2 est partagé
entre Ti*" et Co”" respectivement de 76,03% et 23,96%. En ce qui concerne les propriétés
magnétiques, la susceptibilit¢ magnétique de K,MngsTi; 5(PO4); montre un comportement
type Curie-Weiss sur ’intervalle de température 1,9-300 K. Alors que la susceptibilité
magnétique du composé K,CogsTi; 5(PO4); montre un comportement Curie-Weiss de 300 K
jusqu’a 50K, puis la courbe y” dévie de ce comportement pour T<50K. Ce comportement

peut étre dii a I’existence de faibles interactions ferromagnétiques.

Les phosphates de formule chimique K,M4'(M'V0,)(P0,), (M"=Fe, Sc ; M"'=Mo,

W) font partie des phosphates ayant des structures type langbeinite. La substitution s’est faite
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cette fois au niveau du groupement phosphaté. N. S. Slobodyanik et al. [132] Ont réussi a
obtenir des monocristaux de K,Fe;(MoQO4)(POs), et KySca(MoO4)(PO4), par refroidissement
du mélange réactionnel dans un creuset en platine (10-30 K/h). Le composé contenant Fe’" est
un antiferromagnétique a 28 K avec un comportement type Curie-Weiss en dessus de 28 K

jusqu’a 300 K.

V-3- Synthése et croissance cristalline de Pb;Fe (POy4)¢

Le facteur de fiabilité Rg=1,59 élevé de I’affinement du diffractogramme de poudre
PbFe;0(PO4); est di a la présence d’une phase secondaire, que nous avons cherché a isoler
par synthése sans succés comme nous 1’avons expliqué ci-dessus. La poudre Pbs;Fes(PO4)s a
¢té synthétisée par la méthode de co-précipitation en utilisant comme réactifs Pb(NOs3)s,
Fe(NO);(H,O)9 (R. P. Normapur Prolabo, 98,0%) et (NH4),HPO,4 (Prolabo Rhone-Poulenc,
97-100%). Ces réactifs ont été solubilisés séparément dans un faible volume d’eau distillée
puis mélangés et chauffés successivement a 100, 200 et 400°C pour ¢éliminer 1’eau résiduelle,
les groupements ammoniac et nitrate. La poudre obtenue a ensuite été pressée sous forme de
pastille et frittée a 880° C durant 48 heures. La poudre obtenue a une couleur blanche verdatre
contrairement a celle de PbFe;O(PO4); qui a une couleur rouge vif. La poudre obtenue est
analys¢ par DRX et le diffractogramme est affiné par méthode LeBail en utilisant le

programme fullprof. La Figure V-11 et le Tableau V-1 rassemblent les résultats de cet

affinement.
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Figure V-11 : affinement LeBail du diffractogramme X poudre de PbsFes(PO4)s.

Pb3Fe4(PO4)6

Groupe d’espace : P 2; 3 V=940.48 (3) A’

a=9.7975(2) A

Conditions

Angles 20 8,02<20<79,98

Nombre des points 3599

Décalage au zéro (20) 0.021 (1)

Le nombre des parametres ajustés 8

Paramétres du profil 17,=10.62 (1)

Fonction Pseudo-Voigt (variable 7) U =0.054 (5)
V =-0.041 (4)
W =0.0159 (8)

Facteurs R conventionnelles pour les points avec la contribution de Bragg
Rp:18.6%  Ryp:192%  Regp: 13.08% Y1216

Tableau V-1: les paramétres d’affinement LeBail du diffractogramme X poudre de
Pb3Fe4(PO4)6.

V-4- Détermination de la structure sur monocristal
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L’¢étude préliminaire par diffraction des rayons X a été réalisée a température
ambiante en utilisant le rayonnement K, du molybdéne sur un diffractoméetre Kappa CCD
(Bruker Nonius) équipé d’un détecteur Apex2. Des balayages angulaires en ® et y ont été
effectués pour controler la qualité cristalline des différents échantillons et pour déterminer les
paramétres cristallins. Un monocristal de taille convenable (400x200x200 pm®) a été choisi.
L’angle de balayage a été fixé a 0,5° et la distance détecteur-échantillon Dx a 35 mm ; on a
réalisé des balayages en ¢ et ®. Les intensités diffractées ont été collectées jusqu’a 8 = 40°.
Le diffractogramme peut étre décrit par une maille cubique (le paramétre de la maille est a =
9.7831(2) A). Les conditions d’extinction observées limitant les réflexions possibles, h00 : h

= 2n, sont en bon accord avec le groupe d’espace P2,3.

Le logiciel Apex2 a été utilisé pour extraire les réflexions a partir des images
collectées et les intensités sont corrigées de I’absorption en utilisant la méthode empirique
implémentée dans SADABS [133]. Les détails de la collecte des données sont rassemblés

dans le Tableau V-2. Le mod¢le structural considérant le groupe d’espace P2;3 a été construit

avec SUPERFLIP [134] en utilisant la méthode du "charge flipping". Les atomes de plomb,
fer et phosphore ont d’abord été localisés ; ce premier modele a conduit a un facteur d’accord
de ~ 13%. 1l a ensuite été introduit dans le programme d’affinement Jana2006 [135]. Toutes
les positions atomiques ont été affinées, puis les parametres de déplacement atomiques (PDA)
ont ét¢ considérés pour tous les atomes. L’affinement conduit a un facteur d’accord de 9%.

Cette structure cristalline déterminée jusqu’ici est, en fait, de type langbeinite.

Formule chimique Pbs Feyq (POy4)s

symeétrie Cubique, primitif

a(A) 9.7831(2)

Groupe d’espace P23

Longueur d’onde (A) 0.71073

Stratégie de balayage 0/w

Angle de balayage (°) / Dx (mm) 0.5/35

(sin 6/A)max 0.90

Limite des indices de réflexion -9< h< 17
-16< k< 17
-17<1< 17

Réflexions mesurées 38281

Réflexions uniques 1959

Réflexions uniques avec [>3q(1) 1605
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Correction de 1’absorption SADABS [133]
zgils/lggugu R interne apres correction 0.17/0.10
Programme d’affinement JANA2006
Nombre de paramétres affinés 62

Meéthode de pondération >

Poin | Pmax (¢ A7) 3.84/-3.28
F(000) 1267

Facteurs d’accord (R/Rw) 0.045/0.059
qualité de ’ajustement 1.97/1.83

Tableau V-2 : détails de la stratégie de collecte des données de diffraction sur monocristal et
de I’affinement pour la phase PbsFes(PO4).

Les différences de Fourier ont été ensuite calculées de maniére a localiser les dix
atomes d’oxygene. La procédure d’affinement finale donne R(obs) = 4,5%. Les paramétres

atomiques sont rassemblés dans les Tableau V-3 et Tableau V-4 et les distances
interatomiques dans le Tableau V-5. Des paramétres de déplacement atomiques (PDA)

anisotropes ¢€levés sont observés pour les atomes d’oxygene (U11 sont élevés pour O1, O3 et
04, mais de facon générale tous les PDA de Ol sont élevés par rapport a ceux des autres
oxygenes a I’exception de Uy,), ce qui révele un désordre pouvant étre attribué a 1’existence
d’inclinaisons de polyedres de Fel et Fe2. Cette caractéristique est illustrée dans la Figure

V-12.

Atomes | Position de Symétrie Taux X y z
Wyckoff ponctuelle | d’occupation

Pbl 4a 3 0,905 | 0,07236 | 0,07236 | 0,07236
Pb2 4a 3 0,607 | 0,1928 | -0,3072 | -0,1928
Fel 4a 3 0,14534 | 0,35466 | 0,64534
Fe2 4a 3 0,08669 | 0,91331 | 0,41331
Pl 12b 1 0,22937 | 0,3736 | -0,03732
01 12b 1 0,3016 | 0,24009 | -0,02515
02 12b 1 0,08772 | 0,34265 | 0,00809
03 12b 1 0,2321 | 0,42619 | -0,18285
04 12b 1 0,30341 | 0,47043 | 0,05615

Tableau V-3 : positions atomiques dans le composé PbsFes(POy)s.
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Atomes Un Un Us; Uiz Uiz U

Pbl 0,02711 0,02711 0,02711 -0,0007 -0,0007 -0,0007
Pb2 0,05081 0,05081 0,05081 -0,01401 0,01401 0,01401
Fel 0,01343 0,01343 0,01343 -0,00154 0,00154 -0,00154
Fe2 0,01343 0,01343 0,01343 0,00353 0,00353 -0,00353
P1 0,00767 0,00875 0,01087 0,00155 -0,00082 -0,00332
o1 0,13863 0,06793 0,07613 0,09244 -0,03175 -0,02879
02 0,02302 0,08522 0,0687 -0,02161 0,02359 -0,00567
03 0,09097 0,03677 0,01801 -0,03178 -0,00739 0,00805
04 0,08328 0,06504 0,02822 -0,05285 -0,00004 -0,02237

Tableau V-4 : les paramétres de déplacement atomiques dans le composé PbsFes(POy)s.

d(A)
Pbl 02 2,722 |[Pb2 | O3 2,638
Pbl 02 2,722 |Pp2 | O3 2,638
Pbl 02 |2,722 |Pb2 | O3 2,638
Pbl Ol |2938 |Pb2 |04 2,93
Pbl Ol |2,938 |Pb2 |04 2,93
Pbl Ol |2,938 |Pb2 |04 2,93
Pbl 04 [2946 |Pb2 | Ol 3,318
Pbl 04 |2946 |Pb2 | Ol 3,318
Pbl 04 |2946 |Pb2 | Ol 3,318
Pbl Ol |3255 |Pb2 |04 3,44
Pbl Ol |3255 |Pb2 |04 3,44
Pbl Ol |[3255 |Pb2 |04 3,44
d(A)
Fel 04 [1,985 |Fe2 0l 1,952
Fel 04 |[1,985 |Fe2 0Ol 1,952
Fel 04 | 1,985 |Fe2 ol 1,952
Fel 03 |2,009 |Fe2 02 1,995
Fel 03 |2,009 |Fe2 02 1,995
Fel 03 | 2,009 |Fe2 02 1,995

Tableau V-5 : sélection de distances interatomiques dans le composé PbsFes(PO4)s.
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Figure V-12 : parametres de déplacement anisotropes des oxygenes dessinés dans la structure
cristalline de Pb3Fes(PO4)s montrant 1’inclinaison de polyedres de Fel et Fe2.

V-5- Description structurale et propriétés magnétiques

V-5-1- Description de la structure

Cette structure, présentant un groupe d’espace P23 (maille cubique primitive) et un
paramétre de maille a=9.7831(2) A), est de type langbeinite. Dans cette structure, il existe
deux types de cations Fe’", en environnement octaédrique formé par les oxygénes. Bien que
présentant tous les deux un axe 3 comme ¢lément de symétrie local (position de Wyckoff 4a,

Figure V-13), ils different par la distribution des distances Fe-O (Tableau V-5). Les atomes

Fel, possédent trois distances Fe-O de 1,985 A et trois distances Fe-O de 2,009 A alors que
les atomes Fe2 possédent trois distances Fe-O de 1,952 A et trois distances Fe-O de 1,995 A

(Figure V-14). Les octaedres Fe(1)Og et Fe(2)Og sont complétement isolés les uns des autres

c’est a dire uniquement connectés par les groupements PO, de telle sorte que les seuls
couplages par échange magnétiques envisageables sont de super super échange. Les octaedres
de fer et les groupements phosphates sont connectés en formant une charpente 3D hébergeant

deux types des cations Pb>", Pbl et Pb2 (Figure V-15). Comme nous I’avons signalé

auparavant dans [’introduction sur les phases langbeinite la question sur 1’occupation
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ordonnée ou désordonné se pose encore mais cette fois concernant le site K (rappelons que K
fait référence au site de K~ dans K;Mgy(SO4)3). Le site K étant occupé cette fois-ci par le
cation Pb®" qui est chargé +2 contrairement a K qui est chargé +1. Notre composé appartient a
la famille de formule générale AYMI'(P0,), et donc la question qui se pose est si le cation
Pb*" va occuper le site K de facon égale ou préférentielle pour ’un des deux sites a savoir K1

ou K2 ? L’affinement Rietveld a montré (Tableau V-3) qu’il occupe aléatoirement ces deux

positions avec différents taux d’occupation respectivement 90,5 et 60,7 %, donc occupation

préférentielle de la position K1.

04

O4A’O4
c b

A @
0 —— 203
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Figure V-13 : dessins des deux environnements Fel et Fe2 dans PbsFes(PO4)s montrant les
faces perpendiculaires a I’axe de symétrie local 3.

Figure V-14 : dessins des deux environnements Fel et Fe2 dans PbsFes(PO4)s montrant les
distances Fe-O dans chaque environnement.
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Figure V-15: dessin de la structure cristallographique de Pbs;Fes(POs)s montrant deux
environnements légérement différents des cations Fe** (couleur bleue et vert foncé)

En dépit du fait que les deux composés PbsFes(PO4)s et PbsV4(PO4)s [136] adoptent
le méme groupe d’espace et ont pratiquement le méme paramétre de maille a(PbFe)= 9.7831
A et a(PbV)= 9.7818 A (4), dans le premier, les cations Pb*" occupent un environnement

formé par 12 atomes d’oxygeéne (Figure V-16), ce qui contraste avec la situation dans le

second dans lequel chaque environnement de Pb>" est formé par neuf atomes d’oxygéne

(Figure V-17). L’analyse de symétrie continue montre que 1’écart a la symétrie d’inversion

des octaedres Fel et Fe2 est tres faible respectivement 0,16 et 0,92 % alors que le V1 présente
un écart de 2,07 %, I’écart le plus élevé pour les quatre environnements Fe et V, tandis que

V2 présente un écart de 0,46 % (Tableau V-6). Notons que Fel présente un écart a la

symétrie C; de 0,01% ce qui est forcément inattendu pour un élément existant dans la position
de Wyckoff 4a correspondant justement a 1’axe de symétrie local C; dans le groupe d’espace

P2,3.
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Figure V-16: les deux environnements cristallographiques des cations Pb*" dans
Pb;sFes(PO4)s. Les triangles sont perpendiculaires a I’axe 3, ¢lément de symétrie local.
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La phase Langbeinite PbsFes(PO4)s

Figure V-17: les deux environnements cristallographiques des cations Pb>" dans
Pb3;V4(POy)s. Les triangles sont perpendiculaire a 1’axe 3, élément de symétrie local.

PbFel PbFe2 PbV1 PbV2
G 0.16 0.92 2.07 0.46
G 0.01 0.35 0.70 0.29
G 0.07 0.13 0.00 0.16
Cov 0.07 0.44 0.70 0.41
GCs 0.01 0.00 0.00 0.00
Cy4 0.11 0.95 2.10 0.62
Cs 27.75 23.87 21.69 25.88
Ce 32.10 31.43 33.33 29.31
Gy 65.64 65.25 65.63 64.36
Cs 65.64 65.27 65.63 64.37
Co 65.64 65.27 65.63 64.36
Cio 65.64 65.27 65.63 64.37
Csy 0.02 0.79 2.07 0.30
Cav 0.12 0.95 2.10 0.62
Csy 45.22 23.87 21.69 25.88
Cev 32.10 31.43 33.33 25.88
Cov 66.16 65.27 65.63 64.58
Csv 66.16 65.27 65.63 64.58
Cov 66.16 65.27 65.63 64.58
Ciov 66.16 65.27 65.63 64.58
Sy 0.16 0.92 2.07 0.46
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S4 0.18 0.73 1.40 0.58
Se 0.17 0.92 2.07 0.46
Sg 65.68 65.32 65.63 64.51
Sio 65.68 65.32 65.63 64.51
D, 0.18 0.70 1.40 0.51
D; 0.16 0.13 0.00 0.16
Dy 0.18 0.99 2.10 0.68
Ds 37.75 26.95 54.58 27.94
D¢ 32.12 31.44 33.33 29.32
D; 66.18 65.32 65.63 29.32
Dy 66.18 65.32 65.63 64.51
Dy 66.18 65.32 65.63 64.51
Do 66.18 65.32 65.63 64.51

Tableau V-6 : écart a la symétrie des sites obtenu par 1’analyse de symétrie continue effectuée
grace aux données cristallographiques du présent travail pour M=Fel, Fe2, V1 et V2 en site
[6] pour les composés PbsM4(POs)s (M=Fe,V).

L’analyse de forme polyhédrale continue révele que les octaédres Fel et Fe2

s’écartent moins de la forme idéale, de 0,2% et 1%, que les octaedres V3" dans Pb3V4(POs)s

(0,7 % et 2,1 %) et que I’octaedre Fe(2)Oq dans la phase PbFe;O(PO4); (Tableau V-7 et

Tableau V-8).

Pb3F64(PO4)6 Pb3V4(PO4)6
Forme
Fel Fe2 Vi V2
Octaédre 0.19 0.99 0.68 2.10
Prisme trigonal 16.54 11.46 14.06 8.05

Tableau V-7: écart des polyédres de métaux de transition aux formes octaédrique et
prismatique trigonale parfaites dans PbsM4(POs)s (M=Fe,V).

A Fel Fe2 Fe3
Bipyramide a
Pb Octaedre 1.05 | Octaedre 1.88 base 6.01
triangulaire
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Prisme Prisme Pyramide a
. 17.28 | 11.71 4.16
trigonal trigonal base carrée
Bipyramide a
Octaedre 1.07 | Octaedre 1.89 base 5.53
Sr triangulaire
Prisme Prisme Pyramide a
. 17.25 | 11.61 4.41
trigonal trigonal base carrée
Bipyramide a
Octaedre 0.96 | Octaedre 1.67 base 4.88
Ca triangulaire
Prisme Prisme Pyramide a
17.21 12.39 4.54
trigonal trigonal base carrée

Tableau V-8 : écart des polyédres de Fe’™ (Fel et Fe2) aux formes octaédrique et prismatique
trigonale parfaites, ainsi que les écarts aux formes bipyramidale a base triangulaire et
pyramidale a base carrée du polyedre de Fe3 dans AFe;O(PQO4); (A=Pb,Sr,Ca).

Ceci peut suggérer une piste d’explication au fait que PbsFes(PO4)s a une couleur
blanche verdatre au lieu de la couleur rouge vif de PbFe;0(PO4);. Comme les cations V3 oet
Fe’" ont le méme rayon ionique en coordinence six, le faible écart de FelOg a la symétrie
d’inversion et I’écart de Fe2Og de la forme octaédrique parfaite doit étre reli¢ a la coordinence
basse [9] des cations Pb dans Pb3;V4(PO4)s que dans PbsFes(PO4)s, ot ils sont en coordinence
[12].

. . , . . 3+ . .
La stabilisation ¢électronique Jahn-Teller des cations V°' constituent certainement une
force motrice pour ces distorsions ¢élevées dans le composé a base de vanadium, puisqu’elle

doit étre compensée par une énergie de déformation élastique.

V-5-2- Propriétés magnétiques

Les mesures de chaleur spécifique réalisées sur une pastille fritée de PbsFes(PO4)s

(Figure V-18) ne présente aucune divergence ni discontinuité, indiquant I’absence d’ordre a

longue portée dans cette phase jusqu’a 2 K. Cependant, on peut observer un faible arrondi aux
alentours de 6 K évoquant un comportement verre de spin, dont 1’étude mériterait d’étre plus
approfondie. Par conséquent, on peut conclure que tous les pics de chaleur spécifique et toutes

les divergences de la susceptibilit¢ magnétiques observées (Figure V-19) dans la phase
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PbFe;O(PO,); pulvérulente sont dues a la phase PbFe;O(PO4); elle-méme et ne résultent pas
de la présence de ~ 1% de la phase PbsFes(PO4). La susceptibilité magnétique de la
langbeinite Pb3Fes(PO4)s mesurée sur poudre en champ faible montre un comportement
Curie-Weiss de 32 K jusqu’au moins 350 K avec une température de Curie paramagnétique
Op=-67,9 K et une constante de Curie C = 0,78 K donnant un moment effectif de 5,913 pg/Fe

(Figure V-20), d’un c6té comparable a la valeur théorique de I’ion libre qui vaut 5,916 pg/Fe

et d’un autre coté pas loin de la valeur trouvée pour les cristaux de PbFe;O(PO4); qui vaut
5,95 up/Fe. Il est important de noter la présence d’une quantité de la phase PbFe;O(POs);
dans la poudre de PbsFes(PO4)s ce qui explique la montée de la discontinuité présentée par la
courbe y aux alentours de 32 K qui est justement la température de la premiére transition type

ferromagnétique présentée par le composé PbFe;O(POy);.
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Figure V-18 : la courbe de chaleur spécifique de la pastille frittée de PbsFes(POy)s.
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Figure V-19 : courbes de chaleur spécifique et d’aimantation de la phase pulvérulente de
PbFC30(PO4)3.
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Figure V-20 : courbes y et ' de la poudre de la langbeinite PbsFes(PO4)sa champ faible.
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V-6- Conclusion

L’exploration du systéme ternaire PbO-Fe;O3-P,Os a conduit a la découverte de la
nouvelle phase de type Langbeinite et de formule chimique PbsFes(PO4)s. La structure
cristalline de cette phase est résolue par diffraction des rayons X sur monocristal a
température ambiante. Ce composé ne subit aucune transition de phase au moins dans la
gamme de température 300 - 6 K et ne présente aucun type d’ordre a longue portée en
descendant jusqu’a 2 K. Ce comportement magnétique confirme d’avantage que les trois
transitions type ferromagnétiques que présente le composé PbFe;O(PO4); lui sont propres et

ne sont dues a la présence d’impureté qu’est la phase Langbeinite PbsFes(PO4)s.
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VI- Conclusions et perspectives

Dans ce travail nous avons découvert un nouvel oxyphosphate PbFe;O(PO4);. Nous
avons réussi a obtenir des monocristaux de ce phosphate par combinaison des méthodes
Bridgman et la méthode de croissance dans une solution a haute température. La
détermination structurale est faite par diffraction des rayons X sur monocristal entre 293 K et
973 K (monoclinique, groupe d’espace P2;/m, a =7,55826 A, b=6,3759 A, c = 10,4245 A et
B = 99,956°, Z = 2, a température ambiante). Les mesures de susceptibilité magnétique
statique et de chaleur spécifiques effectuées sur monocristaux révelent une séquence
inhabituelle de transitions de phase de type ferrimagnétiques a T.; = 31,8 K, T, = 23,4 K et
Tes = 10 K. La mesure de susceptibilité alternative suggere 1’existence d’une dynamique type
vitreuse entre ~20 K et T.3. Les valeurs des exposants critiques (3, y et 8) ont été obtenues par
mesure de la susceptibilit¢ magnétique alternative sur les poudres et les monocristaux de
PbFe;O(PO4);, ces valeurs sont compatibles avec celles prédites par la théorie du champ

moyen.

Nous avons aussi €tudié et caractérisé les poudres de la série des composés
AFe;0(POy); (A=Ca, Sr, Pb) par diffraction des rayons X, microsonde Castaing (EPMA)
couplée avec spectroscopie a dispersion des longueurs d’onde (WDS), spectroscopie optique
et Raman, mesures calorimétriques (DSC et chaleur spécifique) et mesures magnétiques. Les
mesures d’aimantation, de susceptibilité magnétique et de chaleur spécifiques effectuées sur
les poudres de la série des composés AFe;O(PO4); (A=Ca, Sr, Pb) ont confirmé la succession
des trois transitions de phase du second ordre de type ferromagnétique s’étendant sur
I’intervalle de température 32 — 8 K. Les mesures de la réflexion diffuse révelent 1’existence
de deux bandes d’absorption a 1047 et 837 nm dans les poudres de PbFe;O(POy4); et de
SrFe;O(PO4);, avec des sections efficaces ~102" cm® typiques des transitions

intraconfigurationnelles interdites de spin et forcées de dipole €lectrique.

En passant de I’oxyphosphate du calcium a celui du plomb on voit augmenter la
premicre température de mise en ordre T.; de ~19 a 32K. Cependant, la température d’écart
au comportement Curie-Weiss est pratiquement la méme pour les trois composés. Il est aussi
difficile de prévoir lesquels des 16 couplages déterminés dans cette structure oxyphosphate
ont été influencé par le remplacement du calcium par le strontium et le plomb vu le nombre

¢levé des chemins d’échange et, a priori, la complexité de la structure magnétique.
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L’exploration du systéme PbO-Fe,03-P,05 a conduit a la découverte d’une nouvelle
phase de type Langbeinite et de composition chimique PbsFes(POs)s, dont la structure
cristalline est déterminée par diffraction des rayons X a température ambiante sur
monocristaux (P 2, 3, Z=4, a=9,7831(2) A). Cette phase ne subit aucune transition de phase
sur la gamme de température 350 — 6 K et ne présente aucun ordre a longue portée jusqu’a 2

K.

Afin de comprendre la dynamique de type vitreuse entre 20 et T3 on est amené a
réaliser des mesures de relaxation d’aimantation rémanente logarithmique au temps long pour
voir le comportement du composé PbFe;O(POy); vis-a-vis des conditions de vieillissement.
L’extraction des exposants critiques par la méthode classique exige d’avoir des monocristaux
de plus grande dimension ce qui permettra d’un c6té de pouvoir les orienter avec un facteur
de champ démagnétisant optimal et d’un autre c6té de réaliser une caractérisation plus fine du
comportement critique sur ces cristaux bien orientés. Il sera, en effet, intéressant de mettre en

examen la validité de la méthode que nous avons adopté pour avoir les exposants critiques.

L’obtention de monocristaux permettra aussi de réaliser 1’étude par diffusion
neutronique ce qui permettra de mettre en évidence I’absence d’ordre a longue distance, pour

au moins une des composantes des spins.

Un calcul DFT est en cours de réalisation permettant de retrouver les niveaux
d’énergie magnétique au sein du composé¢ PbFe;O(PO,)s et permettant ainsi de remonter aux
grandeurs magnétiques macroscopiques et d’expliquer théoriquement le comportement
magnétique observé. Ceci étant dit, il est plus intéressant de confirmer ces résultats théoriques
DFT par la détermination expérimentale des différentes structures magnétiques pour évaluer
le role des interactions dipolaires magnétiques, des anisotropies single ion, des couplages par

SE et SSE les plus dominants, etc.
Nous envisageons aussi de faire des substitution(s) partielle(s) du Pb>" ou du Fe**

afin de contrdler le désordre cristallochimique et de comprendre le comportement magnétique

de ce composé.
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VII- Annexes

VII-1- Four a image

Un four a image fut développé par John Tyndall dans ces travaux sur les radiations
1161 11 est le premier a avoir utilisé un miroir concave pour focaliser le rayon provenant d’un
arc ¢électrique comme moyen de chauffage. En 1951, le métallurgiste W. G. Pfann de Bell
Laboratories développa la méthode de la zone fondue "), précurseur de la croissance
cristalline par zone flottante. En 1952, Theurer inventa le processus de la zone flottante. Un

peu plus tard et indépendamment les uns des autres, Von Emeis !'®

[19]

ainsi que Keck et Golay
développerent une technique similaire. Keck et Golay utilisérent le chauffage a
incandescence en utilisant un court cylindre en tantale plutdt qu’un systéme optique. D’apres
Miihlbauer *” la premiére entreprise 4 avoir commercialisé la technique de la zone flottante
fut Siemens au début des années 1950s. IIs 1’ont utilisé pour la fabrication du silicium dont ils
sont devenus les premiers a en produire de qualité ultra-pure pour les semi-conducteurs. La
méthode de fabrication du silicium pur consiste a chauffer par induction radiofréquence une
part étroite du barreau cylindrique du matériau polycristallin. En faisant passer cette zone
fondue le long du barreau, ce dernier est transformé en monocristal. Le chauffage optique
utilisant un arc en carbone avec des miroirs ellipsoidaux fut introduit pour la croissance

21]

cristalline de la ferrite de magnésium et du saphir par De La Rue et Halden "' comme

méthode remplagant la fusion a flamme dans la méthode Verneuil. Le concept du four a

image fut adopté pour la fusion de zone par Poplawsky et Thomas **

pour la fabrication du
silicium, puis trés vite Poplawsky appliqua cette technique aux ferrites **). Le chauffage a arc
du carbone n’étant pas une méthode facilement contrdlable, Abernethy et al. ** réalisérent en
paralléle la croissance par zone flottante du grenat de fer et d’yttrium, Y;FesOj, (YIG) par
chauffage radiofréquence en utilisant MoSi,, ce qui constitue une forme de chauffage optique

infrarouge. Comme 1’intérét pour les ferrites augmenta, on introduisit des lampes halogéne

convenables et méme des lampes a arc dans le xénon plus puissantes ainsi les appareils pour

167, Tyndall, Actualités scientifiques, sur la radiation, lecture rede, traduit par 1’ébbé Moigno, 1864.

"' W.G. Pfann, J. Met. Trans. AIME 4, 747, 1952.

'8 R. Von Emeis, Z. Naturforsch. 9A, 67, 1954, En allemagne.

' H. Keck, M.J.E. Golay, Phys. Rev. 89, 1297, 1953.

2% A. Miihlbauer: Innovative induction melting technologies: A historical review, Int. Scientific Colloq. Modell.
Mater. Process. Riga 2006.

' R.E. De La Rue, F.A. Halden, Rev. Sci. Instrum. 31, 35-38, 1960.

2 R.P. Poplawsky, J.E. Thomas Jr., Rev. Sci. Instrum. 31, 1303—1308, 1960.

3 R.P. Poplawsky, J. Appl. Phys. 33, 1616-1617, 1961.

* L.L. Abernethy, T.H. Ramsey Jr., J.W. Ross, J. Appl. Phys. 32, 376S (1961)
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la croissance cristalline de ferrites furent développés par le groupe d’Akashi **! et de Shindo

(261 qu J apon.

Figure VII-1 : four a image utilisé lors des expériences de croissance au cours de ce travail

Figure VII-2 : vue de I’intérieur du four a image.

T, Akashi, K. Matumi, T. Okada, T. Mizutani, IEEE Trans. Magn. 5, 285-289, 1969.
1. Shindo, N. II, K. Kitamura, S. Kimura, J. Cryst. Growth 46, 307313, 1979.
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VII-2- La spectroscopie EDS (Energy Dispersion Spectroscopy)

L’analyse EDS (Energy Dispersion Spectroscopy) est une technique spectroscopique
mesurant la dispersion de 1’énergie d’un faisceau d’¢lectrons apres interaction avec la maticre.
En effet, le cristal émet sous I’action du bombardement électronique des photons X d’énergies
caractéristiques des ¢léments qu’il contient. Cette diffusion est mesurée par une sonde EDS.
Un logiciel détecte ensuite automatiquement les éléments présents dans le cristal et quantifie
leur proportion en fonction des positions et des intensités relatives des raies de diffusion Ka,
Kp et La, LB, Ly caractéristiques de chaque élément. Comme cette technique est basée sur la
diffusion des RX, on considere en général qu’elle ne permet de quantifier que la proportion
des ¢léments plus lourds que le sodium. C’est pourquoi on parle d’analyse semi-quantitative
car la proportion d’oxygene présente dans nos cristaux, n’est pas accessible par cette méthode

(voir plus de détails dans le paragraphe sur ’EPMA).
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VII-3- La spectroscopie Mossbauer

La spectrométrie Mossbauer fournit un lien non intuitif entre la physique nucléaire et
la physique de I’état solide. En effet, pour qu’un noyau émette un rayonnement y et qu’un
second noyau I’absorbe efficacement, les atomes contenant les deux noyaux doivent étre liés
chimiquement dans les solides. La raison de cette restriction est qu’il faut éviter que le noyau
¢tudié recule lorsqu’il absorbe le rayonnement y ce qui veut dire que les atomes contenant les
noyaux doivent étre fermement liés au sein d’un réseau solide. En pratique, seule une faible
fraction des noyaux ne souffrent pas du phénoméne de recul, méme dans un solide, et c’est
cette fraction sans recul qui donne lieu au spectre observé. Il est clair que cette fraction sans
recul sera importante pour les métaux et alliage et pour les solides ioniques tels que les
oxydes, dans lesquels la structure est formée d’un unique réseau partout dans le cristal. En
bref, la fraction sans recul est souvent désignée par le facteur f, et c’est cette propriété qui
gouverne largement la quantit¢ de [’échantillon nécessaire pour la mesure de I’effet

Mossbauer dans les conditions optimales.

La plupart des applications de la spectrométrie Mdssbauer dans la science des
matériaux utilise les "interactions hyperfines" dans lesquelles les ¢€lectrons autour du noyau
perturbent les énergies des états nucléaires. Les interactions hyperfines peuvent causer de trés

petites perturbations dans les énergies des rayonnements Mossbauer y de 10”4 107 eV.

Les interactions hyperfines sont sensibles a la structure €lectronique de ’atome
Mossbauer et/ou a ses plus proches voisins. L’importance des interactions hyperfines provient
de la densité électronique, le gradient du champ électrique au noyau ou des spins
¢lectroniques non appariés. Ces trois interactions hyperfines sont appelées, respectivement,
"déplacement isomérique"”, "éclatement quadripolaire électrique" et "champ magnétique

hyperfine".

En général, il s’est avéré que la spectrométriec Mossbauer sert mieux a identifier la
structure électronique ou magnétique de I’atome de Mossbauer lui-méme, telle que sa
valence, ¢tat de spin ou le moment magnétique. L’effet Mossbauer est sensible a
I’arrangement des atomes environnants car la structure cristalline locale affecte la structure

¢lectronique ou magnétique du noyau.

VII-3-1- Les excitations nucléaires
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Un noyau peut subir des transitions entre des états quantiques, un peu comme les
¢lectrons d’un atome, et cela implique de grands changements d’énergie. Pour exemple, le
premier état excité du ’'Fe est 14,41 keV au-dessus de son état fondamental. L’effet
Mossbauer est parfois appelé "diffusion des rayonnements y de résonance nucléaire" parce
qu’elle implique I’émission d’un rayonnement y a partir d’un noyau excité, suivie par
I’absorption de ce rayonnement y par un second noyau qui devient excité. La diffusion est
décrite de "résonante" car les relations de phase et d’énergie pour les processus d’émission et
d’absorption des rayonnements y sont sensiblement les mémes que pour deux oscillateurs

harmoniques couplés.

VII-3-2- Les interactions hyperfines

Les quatre quantités mesurables standards sont : la fraction sans recul et les trois
interactions hyperfines : le déplacement isomérique, 1’éclatement quadripolaire €lectrique et le

champ magnétique hyperfine.

Le déplacement isomérique est I’interaction hyperfine la plus facile a comprendre.
C’est une mesure directe de la densité électronique au niveau du noyau et non pas la densité
¢lectronique responsable de la liaison chimique entre 1’atome de Mdossbauer et ces voisins. Le
déplacement isomérique change considérablement avec la valence de I’atome dans le cas du
>"Fe. 1l est possible d’utiliser le déplacement isomérique pour estimer la fraction de I’isotope
Maossbauer pour chaque état de valence. Ce qui peut provenir du fait que le noyau occupe
différents sites cristallographiques ou du fait que 1’échantillon est polyphasé. L’analyse de
valence est souvent simple et est probablement le plus commun service qu’un spectroscopiste
Mossbauer fournit aux chercheurs de la science des matériaux. Le déplacement isomérique
s’est avéré étre tres utile pour 1’étude des matériaux ioniques ou covalents tels que les oxydes
et minéraux. Malheureusement, bien que le déplacement isomérique est en principe sensible
aux positions atomiques locales, cependant, il ne sert pas a caractériser les matériaux sauf si
les changements de valence sont impliqués. Les déplacements isomériques causés par les

distorsions structurales locales sont généralement trés petits pour étre utilisés.

Les gradients du champ ¢électrique (GCE) sont généralement corrélés aux
déplacements isomériques. L’existence d’'un GCE exige un environnement ¢lectrique
asymétrique (non-cubique) autour du noyau, ce qui est généralement corrélé avec la structure
atomique locale. Le GCE est utile pour 1’¢tude des oxydes et minéraux comme le déplacement
isomérique. Bien que les interprétations du GCE ne soient pas si simples que celles pour le

déplacement isomérique, le GCE est plus capable de fournir I’information concernant la
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coordination atomique locale de I’isotope Mossbauer. Pour *'Fe, les déplacements des
positions des pics causés par le GCE ont tendance a étre comparables, voir supérieurs, a ceux
causés par le déplacement isomérique.

Alors que les déplacements isomériques sont universels, les champs magnétiques hyperfines
sont confinés aux matériaux ferro-, ferri- ou antiferromagnétiques. Cependant, bien que les
déplacements isomériques tendent a é&tre faibles, les champs magnétiques hyperfins
fournissent, généralement, des déplacements grands et distincts des pics de Mossbauer. Parce
que leurs effets sont si grands et si variés, les champs magnétiques hyperfins permettent

souvent des caractérisations détaillées des matériaux par spectrométrie Mossbauer.

VII-3-3- Fraction sans recul

La méthode usuelle pour déterminer le facteur f pour un matériau est la mesure de la
surface spectrale de Mdssbauer en fonction de la température T. L’équation (1) montre que

lintensité de 1’effet Mdssbauer augmente avec (X2) :

—E
f=exp (h_w};) = exp(—ki(X?)) Eq. 17

wr : fréquence d’Einstein.

ER : énergie de recul.

k, : le vecteur d’onde du rayonnement y.

(X?) : la valeur quadratique moyenne du déplacement du noyau.

La valeur (X?) augmente avec la température T, donc les mesures de I’intensité

spectrale en fonction de la température peuvent fournir le moyen de déterminer f.

VII-3-4- Le déplacement isomérique (0)

Les pics dans le spectre de Mossbauer subissent des déplacements observables en
énergie lorsque I’atome Mossbauer existe dans différents matériaux. Ces déplacements
proviennent de ’interaction hyperfine impliquant le noyau et les ¢électrons internes de I’atome.
Ces "déplacements isomériques" (DI) sont proportionnels a la densité électronique au noyau.
Deux concepts peu communs sous-tendent [’origine des déplacements isomériques.
Premic¢rement, certaines fonctions d’ondes électroniques correspondent a une probabilité
d’existence non négligeable dans le noyau. Deuxiémement, le rayon nucléaire est différent

aux états nucléaires fondamental et excité.
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La résolution de I’équation de Schrodinger pour les fonctions d’onde radiales des électrons
autour du noyau donne que pour r = 0 (c’est-a-dire dans la direction du noyau) les fonctions

d’ondes électroniques varient en r'

, ou / est le nombre quantique moment angulaire de
I’¢lectron. Pour les électrons s (1s, 2s, 3s, 4s, ...etc.) avec /=0, la fonction d’onde ¢€lectronique
est assez grande pour r=0. Le recouvrement des fonctions d’onde électronique s avec le noyau
donne lieu a une perturbation coulombienne qui diminue les niveaux d’énergie nucléaire. Le
rayon d’un atome change quand un électron atteint un état excité, le méme effet a lieu pour le
noyau : le rayon nucléaire est différent pour les états nucléaires fondamental et excité. Pour

*’Fe, le rayon effectif de I’état nucléaire excité R, est plus petit que le rayon de 1’état

fondamental Ry.

Dans le cas d’un recouvrement d’un noyau avec une densit¢ de charge constante
’attraction électronique totale est plus forte quand le noyau est plus petit. Ceci conduit a une
différence d’énergie entre 1’état nucléaire excité et 1’état fondamental en présence d’une
densité électronique constante|W(0)|?. Ce déplacement en transition énergétique est
généralement différent pour le noyau dans la source de radiation et celui dans 1’échantillon
donnant lieu au déplacement suivant dans la position du pic d’absorption dans le spectre

mesure :

R AR
ex—f [ll'péchantillon(O)|2 - |lpsource(0)|2] = C—All{l(())lz Eq. 18
Resy R

AEp; = C<
Le facteur C dépend de la forme de la distribution de la charge nucléaire qui ne doit pas étre
uniforme ou sphérique. Le signe de I’équation (2) pour °'Fe est tel qu’avec une augmentation
de la densité des électrons s au noyau, les pics de Mdssbauer se déplacent vers les vitesses les
plus négatives. Il reste une autre question dans I’interprétation des déplacements isomériques,
en effet, dans le cas du fer les électrons 3d sont censés masquer partiellement la charge
nucléaire des ¢lectrons 4s. L’augmentation du nombre des électrons 3d dans un atome 57Fe
augmentera, donc, cet écrantage, réduira la densité des électrons s au noyau °'Fe et
provoquera un déplacement isomérique plus positif. Cet effet d’écrantage des électrons 3d est

plus grand pour les composés ioniques.

VII-3-5- L’éclatement quadripolaire électrique (A)
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Il n’existe pas de moment dipolaire statique du noyau. Le noyau posséde un moment
quadripolaire ¢électrique qui provient de sa forme asymétrique. L’asymétrie du noyau dépend
de son spin qui differe des états nucléaires fondamental et excité. Dans le champ électrique
uniforme la forme de la distribution de la charge nucléaire n’a pas d’effet sur 1’énergie
coulombienne. Un GCE, cependant, possede différents alignements du moment quadripdle
¢lectrique du noyau.

L’isotope *'Fe a un spin de I’état excité de I=3/2 et un spin de ’état fondamental de /=1/2. La

forme du noyau excité est celle d’un sphéroide allongé (cigare ou galette Figure VII-3). Ce

sphéroide allongé est orienté avec son long axe pointant suivant I’axe z du GCE quand
[=13/2. 1l n’existe pas d’effet du signe d’Z, puisque I’inversion du sphéroide allongé ne
change pas sa distribution de charge. Les états I,=+3/2 posseéde une faible énergie comparée a
I’orientation de I.=1/2 de I’état excité. En présence du GCE, I’énergie de 1’état excité est
éclatée en deux niveaux. Puisque =+1/2 pour I’état fondamental, cependant, 1’énergie de
I’état fondamental n’est pas éclaté par le GCE. Avec un moment quadripolaire électrique pour

1état excité défini par Q pour °'Fe ’éclatement quadripolaire des niveaux d’énergie est :

+1 n? 12
AE, =_TeQsz <1 +?> Eq. 19
n est le parametre d’asymétrie avec n = (Vxx - Vyy) Vs
Viy  Vaz
Avec GCE = = [ ] iy Wz
U] 0x;0x; v v
zx zy zZ
A ‘A A
Symétrie sphérique Q=0 cigare Q=0 galette Q<0

Figure VII-3 : les différentes formes du noyau.

Le GCE est nul quand I’environnement électrique de I’isotope Mdssbauer a une
symétrie cubique. Quand la symétrie électrique est réduite, une seule ligne dans le spectre
Mossbauer apparait comme étant deux lignes séparées en énergie comme c’est décrit par

1’équation (3). Quand 1’atome °’Fe posséde une structure électronique 3d avec le moment
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angulaire orbital le V,, est grand. Les complexes Fe haut et bas spin peuvent étre identifiés
par les différences dans 1’éclatement quadripolaire électrique. L’éclatement quadripolaire
¢électrique est aussi sensible aux arrangements atomiques locaux tels que la charge des ligands

et la coordination.

VII-3-6- L’éclatement du champ magnétique hyperfin (CMH)

Les états nucléaires possédent un spin et donc des moments dipolaires magnétiques
associés. Les spins peuvent étre orientés avec différentes projections le long du champ
magnétique. Les énergies des transitions nucléaires sont donc modifiées quand le noyau est
dans le champ magnétique. Les perturbations de 1’énergie causées par le CMH sont parfois
appelées "l’effet Zeeman nucléaire" en analogie avec le fonctionnement de 1’éclatement des
niveaux d’énergie des électrons atomiques quand il existe un champ magnétique dans I’atome.
Un champ magnétique hyperfin souléve toutes les dégénérescences des états de spin du noyau
donnant lieu a des transitions distinctes identifiables dans le spectre Modssbauer. I, se situe
entre —/ et +/ par incrément de 1, étant {—3/2, —1/2, +1/2, +3/2} pour I’état excité pour °'Fe et
{-1/2, +1/2} pour I’état fondamental. Les transitions permises entre les états fondamental et
excité sont fixées par les régles de sélection. Pour la radiation du dipdle magnétique pour *'Fe

six transitions sont permises: {(—1/2—>-3/2) (-1/2—>-1/2) (-112—>+1/2) (+1/2—>-1/2)

(+1/2—>+1/2) (+1/2—>+3/2)}. Les transitions permises sont montrées dans la Figure VII-4.

Notons I’inversion des niveaux d’énergie de I’état nucléaire fondamental.
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Figure VII-4 : les transitions nucléaires permises.
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I est plus facile de comprendre les contributions classiques au CMH, notés H,qq,
Hgj, et Hyyp. La contribution H,,., est le champ magnétique en provenance de 1’aimantation du
réseau M qui vaut 4nM/3. A cette contribution nous ajoutons tous champs magnétiques
appliqués par I’expérimentateur, et nous soustrayons la désaimantation. La contribution H,
est le champ magnétique dipolaire classique causé par les moments magnétiques sur les
atomes au voisinage du noyau Mdossbauer. Finalement, H,,, provient du moment magnétique
orbital résiduel de 1'atome de Mdssbauer qui n'est pas désactivé lorsque I'atome est dans un
réseau cristallin. Ces mécanismes classiques ont des contributions mineures au CMH. De
grandes contributions au CMH au noyau Mdssbauer provient de I’"interaction de contact de
Fermi". En utilisant 1’équation de Dirac Fermi et Segre ont découvert un nouveau terme dans

le Hamiltonian pour I’interaction entre le noyau et I’électron :

8t
hpc = ~ 3 8e8NHelNI- S8(r) Eq. 20

Ou I et S sont des opérateurs spins qui agissent, respectivement, sur les fonctions d’ondes
¢lectronique et nucléaire . et py sont des magnétons électronique et nucléaire et (r) assure
que la fonction d’onde électronique est échantillonnée sur le noyau. Un peu comme le rapport
gyromagnétique ¢€lectronique g. et le rapport gyromagnétique nucléaire gy est une
proportionnalité entre le spin nucléaire et le moment magnétique nucléaire. Contrairement au
cas pour un électron, les états nucléaires fondamental et excité n’ont pas la méme valeur de
gn ; oul pour ’état fondamental du *’'Fe est supérieur par un facteur de —1,7145. Le moment
magnétique nucléaire est gnxunxI afin que puissions exprimer I’énergie de contact de Fermi
en considérant ce moment magnétique nucléaire dans un champ magnétique effectif Hy

défini par :

8n 5
Hepp = ?geueSllIJ(O)I Eq. 21

Ou le spin électronique est +1/2, and |(0)|? est la densité électronique au noyau. Si deux
¢lectrons de signe opposé ont la méme densité au noyau, leurs contributions seront annulées et
H,j sera égal a zéro. Un grand CMH exige une densité électronique non appariée au noyau
exprimée comme |S[>0. L’interaction de contact de Fermi explique pourquoi le CMH est
négatif dans °'Fe. Uniquement les électrons s du fer ont une présence significative au noyau.
La grande contribution au CMH du *’Fe provient des électrons 2s qui sont, cependant, des
¢lectrons de coeur de spins appariés. La raison que les électrons de cceur de spins appari€s
peuvent porter une grande contribution au CMH est que les fonctions d’ondes 2sT et 2sd ont
des formes faiblement différentes. Le moment magnétique des atomes Fe provient
principalement des électrons 3d non appariés, de sorte que le déséquilibre dans les nombres

des électrons 3dT et 3d doit affecter les formes des électrons appariés 2sT et 2s4..
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Ces formes des fonctions d’ondes 2sT et 2s! sont altérés par les interactions
d’échange avec les électrons 3dT et 3d{. Les interactions d’échange ont pour origine le
principe d’exclusion de Pauli, qui exige que la fonction d’onde multiélectronique soit
antisymétrique par échange des coordonnées électroniques. Le processus d’antisymétrisation
de la fonction d’onde multiélectronique produit une contribution énergétique de I’interaction
Coulombienne entre les électrons appelée "énergie d’échange", puisque c’est la valeur
attendue de 1’énergie de Coulomb pour tous les pairs d’électrons de méme spin échangés entre

leurs fonctions d’ondes.

L’effet net de I’interaction d’échange est de diminuer I’énergie répulsive entre les
¢lectrons de méme spin. En particulier, l’interaction d’échange réduit la répulsion
coulombienne entre les électrons 2sT et 3dT Permettant aux électrons 2sT plus centralisés
d'étendre vers 'extérieur loin du noyau. Le méme effet a lieu pour les électrons 2s4 et 3dy
mais & plus faible ampleur parce qu’il existe moins d’électrons 3d4 que d’électrons 3dT. Le
résultat est une grande densité des électrons 2sd que d’électrons 2sT au noyau >'Fe. Le méme
effet a lieu pour la premiére couche et le résultat net est que le CMH au noyau °'Fe est opposé
en signe a I’aimantation (qui est dominée par les électrons 3dT). Les électrons 3s contribuent
au CMH mais sont a peu prés au méme rayon moyen que les électrons 3d de sorte que leur
"spin déséquilibre” au niveau du noyau °'Fe est plus petit. Les électrons 4s, d’un coté, se
situent en dehors de la couche 3d et les interactions d’échange apportent une plus grande
densité des électrons 4sT dans le noyau °’Fe mais pas assez pour surmonter les effets des
électrons 1sd et 2sd. Ces polarisations de spin 4s sont sensibles aux moments magnétiques au
niveau des atomes voisins les plus proches et fournissent, ainsi, un mécanisme a I’atome °'Fe

pour détecter la présence des atomes voisins.

VII-3-7- >"Fe

Les spectres Mossbauer du *'Fe sont assez faciles a obtenir en plus le fer existe dans
une grande variété de systémes chimique, biologique et géologique d’ou la richesse des
données enregistrées concernant le °'Fe. L’interprétation des spectres est, cependant,
compliquée par le rapport négatif AR/R de sorte que I’augmentation de la densité électronique
au noyau entraine une diminution du déplacement isomérique. Ainsi, I’augmentation de 1’état

d’oxydation et I’augmentation de 1’effet donneur des ligands donnent une diminution du
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déplacement isomérique. Une autre complexité est que les états d’oxydation de +2 a +4

peuvent avoir lieu dans les formes haut et bas spin.

L’éclatement quadripdle reflete le nombre et I’arrangement des électrons d présents :
haut spin d°(Fe(III)) et bas spin d°(Fe(Il)) possédent, respectivement, une forme sphérique et
cubique de sorte qu’il n’existe pas de contribution des électrons non liant au GCE et
I’éclatement quadripdle découle entierement des ligands. Dans les autres cas les contributions
des électrons liants et non liants sont souvent partiellement annulées et de grandes variations

de I’¢éclatement quadripolaire sont observées.

Le Fe(Il) haut spin est trés facilement reconnu a partir de son déplacement
isomérique ¢€levé et son éclatement quadripolaire généralement élevé. Le Fe(IIl) haut spin
posséde un déplacement isomérique plus petit et un faible éclatement quadripolaire. Pour les
deux systeémes, il existe une diminution systématique du déplacement isomérique avec la
diminution du nombre de coordination, par exemple 0,2-0,3 mm.s™ entre la coordination
octaédrique et tétraédrique impliquant les mémes ligands. Dans tous ces cas, le déplacement
isomérique diminue a mesure que 1’effet donneur des ligands augmente. Quand les liaisons
fer-ligand sont suffisamment covalentes il y a un changement vers 1’état bas spin et plus de
diminution du déplacement isomérique. Les électrons d sont maintenant délocalisés par les
interactions liantes ce qui diminue 1’écrantage du noyau. Pour la méme raison la sensibilité du
déplacement isomérique a I’état d’oxydation est considérablement diminuée ; pour le méme
ensemble de ligands un complexe du Fe(IIl) bas spin peut avoir un déplacement isomérique

d’environ 0,1 mm.s™ plus bas que celui du complexe du Fe(Il) correspondant.

L’éclatement quadripolaire doit étre égal & zéro pour le Fe(III) (d°) haut spin et pour
le Fe(II) tgg bas spin au sein d’une symétrie cubique rigoureuse (O;, ou T,). La diminution de
la symétrie soit par la distorsion de la longueur de liaison ou des angles soit par la présence de
deux ou plus de ligands différents entraine des valeurs dans I’intervalle indiqué dans le

Tableau VII-1. Pour le Fe(Il) haut spin un grand éclatement quadripolaire est attendu vu la

population inégale des orbitales #,, quand la symétrie est haute et la contribution des électrons

liants est petite.

Isotope 8 Standard Etat d’oxydation & (mm.s™) A (mm.s™)
>'Fe Fer métallique | Fe(0) -024a-0,1 0,342,6
Fe(Il) — HS +0,64+1,7 1,044,5
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BS
Fe(I1I) — HS
BS
Fe(IV) — HS
BS

-02a+04
+0,1a+0,5
-0,1a+0,5
-0,2a+0,2
+0,1a+0,2

0,0a2,0
0,0a0,7
0,0a1,5
0,0a1,0
1,5a25

Tableau VII-1 : intervalles typiques des parametres pour plusieurs états d’oxydation.

Méme avec six ligands identiques la symétrie est rarement parfaitement cubique, il

existe presque toujours une faible perte de la dégénérescence des orbitales #5,. L’ampleur de

I’éclatement quadripolaire dépend, donc, de I’orbitale qui contient 1’électron supplémentaire :

un électron dans I’orbital d,, fait deux fois moins la contribution d’un électron dans les

orbitales d.. ,. et ’éclatement quadripolaire peut étre jusqu’a 4 ou environ 2 mm.s” dans ces

deux cas. Ces valeurs sont généralement des limites supérieures puisque les contributions des

électrons liants et non liants sont de signe opposé. Si I’éclatement #,, est comparable avec k7.

Les composés de Fe(Ill) haut spin dans lesquels les atomes de fer sont trés bien séparés,

montrent parfois un €largissement asymétrique du spectre en raison des effets de relaxation

magnétique. Des spectres pointus peuvent, en principe, étre obtenus par augmentation de

température. Le dernier effet est aussi observé dans les matériaux magnétiquement ordonné.
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VI1I-4- Méthode Bridgman : historique et aspects

La technique du Bridgman vertical fut utilisée pour la premicre fois par Bridgman en
1925 17 et fut spécialement exploitée par Stockbarger en 1936 *1 et 1949 1 Cette
technique est connue sous le nom de la méthode Bridgman-Stockbarger, bien que parfois
Tammann (1925) et Obreimov (1924) soient aussi associé a cette technique. Buckly B”
discuta les aspects historiques de la technique et assigna le nom au chercheur original. Dans le
processus Bridgman, une ampoule contenant le matériau a cristalliser est translaté depuis la
zone dont la température est supérieure a celle de son point de fusion, a travers un gradient de

température, vers la zone dont la température est inférieure a celle de son point de fusion afin

de le solidifier (Figure VII-5). De manicre équivalente la température peut étre translatée a

travers une ampoule stationnaire en déplacant le four par rapport a I’ampoule. La technique du

Bridgman vertical fut utilisée pour faire croitre des cristaux d’oxyde depuis les années 1960
[31]

La méthode Bridgman est caractérisée par la translation relative du creuset contenant
le matériau fondu en parcourant un gradient de température linéaire dans un four vertical. Le
four est constitué d’une zone de haute température, une zone de pertes adiabatiques et une
zone de basse température. Les températures de la haute et de la basse zone sont généralement
contrdlées de facon indépendante alors que la zone des pertes est soit non chauffée ou non
isolé. Le systeme de croissance est en fait un four mono ou multizone. Le four mono-zone

(Figure VII-6) posséde un profil thermique parabolique ou la haute valeur de la température

est située au centre le long de la hauteur utilisée du four. Un gradient de température existe
des deux coté de la zone la plus chaude, ce gradient est utilisé durant la croissance cristalline.

Pour un four multizone des gradients de température spécifiques peuvent étre établi.

" P.W. Bridgman, Proc. Am. Acad. Arts Sci. 60, 305-383 (1925)

2 D.C. Stockbarger, Rev. Sci. Instrum. 7, 133-136 (1936)

¥ D.C. Stockbarger, Disc. Faraday Soc. 5, 294-299 (1949)

% H.E. Buckley: Crystal Growth (Wiley, New York 1951) pp. 71-99
' A.G. Petrosyan, J. Cryst. Growth 139, 372-392 (1994)
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Figure VII-5 : représentation schématique d’un four Bridgman bi-zone.
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Figure VII-6 : représentation schématique d’un four Bridgman mono-zone.

Le principe de la croissance cristalline en utilisant la méthode Bridgman est basé sur
la solidification dirigée par la translation d’une charge fondue en partant de la zone chaude
vers la zone froide du four. On peut décrire I’ensemble des processus de croissance qui
peuvent avoir lieu comme suit : au début de 1’expérience, le creuset scellé sous vide®” content
la charge polycristalline est placé a I’intérieur du four dans la zone de haute température.
Ensuite, le four est chauffé de telle fagon a ce que chaque zone atteint la température qui lui
est désigné par le profil thermique. Les températures du four désirées sont maintenues stables
par le biais d’un dispositif électronique dédié a cette tiche. Ce dispositif controle aussi la

puissance fournie au four durant 1’étape du chauffage et du refroidissement du four.

Aprées avoir atteint la température supérieure a la température de fusion, la charge,

placée dans la zone de haute température commence a fondre. Certains four Bridgman sont

2 . . Y] . N st
32 Pour des installations plus complexes on peut mettre I'intérieur du four sous vide, aprés avoir inséré le creuset
ouvert, et méme mettre en place une atmosphére contrélée (Ar, N,,...etc).
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équipé d’un dispositif de rotation du creuset afin d’assurer I’homogénéité de la fusion de la
charge, sinon, I’homogénéisation peut étre assurée par la diffusion et convection naturelle
dans la masse fondue, dans ce cas il suffit de chauffer la charge a une température supérieure
a la température de fusion durant une longue période. Une fois la masse fondue est
complétement homogénéisée, la croissance est amorcée par le refroidissement de la charge
fondue a partir de ’extrémité inférieure. Ceci est réalisé par la translation du creuset trés

lentement dans la section plus froid du four.

Comme le creuset est translaté, la température du bas du creuset tombe au-dessous de
la température de solidification (température de fusion) et donc la charge fondue commence a
devenir solide a I’extrémité inférieure du creuset. Une fois la charge fondue est complétement
translatée au-dessous du point de fusion du matériau, I’ensemble de la charge fondue s’est
convertit en un barreau solide. En effet, la vitesse de translation (descente) du creuset est
controlée par un dispositif électronique approprié, ainsi la vitesse de cristallisation (vitesse de

croissance) peut étre contrdlée avec précision pour une longue durée de temps.

Les vitesses de croissance pour différentes cristaux doit €tre optimisée afin de faire
pousser des cristaux de haute qualité. Par exemple, la vitesse de croissance typique pour les
semi-conducteurs binaires du groupe III-V varie de 0.5 a 3mm/h, alors que pour les cristaux
ternaire elle se situe entre 0.1 et Imm/h. Quand ’ensemble de la charge fondue est solidifié
directionnellement, 1I’ensemble du four est refroidi lentement jusqu’a température ambiante.
La vitesse de refroidissement post croissance doit €tre aussi controlée afin d’éviter que le
barreau solidifié ne subit pas de choc thermique (di au refroidissement rapide) ce qui conduit
a des fissures mécaniques dans le cristal. Les vitesses de refroidissement typiques sont dans
I’ordre de 10-50 °C/h, selon le matériau en question. A la fin de 1’expérience, le cristal est

récupéré du creuset.

Finalement, il est important de mentionner que, dans la méthode de Bridgman, le
mouvement relatif du creuset ou du four est trés importante. Au lieu d’utiliser la translation du
creuset, ce dernier peut étre maintenu stationnaire pendant que le four translate pour, aussi,
réaliser la solidification dirigée. Dans plusieurs cas, le design du creuset contenant la charge
fondue est complexe (comme par exemple pour la croissance de GaAs et InP) et donc la
translation du creuset pose des problémes. Il devient de ce fait plus facile de translater le four

le long de la direction de croissance.
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Plusieurs cristaux oxydes sont obtenus par cette technique y compris Nd:YAG, et le
premier matériau laser Nd:YAlOs. Cette technique s’est révélé ayant un grand potentiel qu’il
soit dans le domaine de la rechercher ou de la production des cristaux oxydes lasers. Divers
cristaux poussés par Bridgman et qui possedent des qualités leurs permettant de faire partie
des applications industrielles sont maintenant disponibles, notamment Nd:YAG, Er:YAG,
Tm3+, Cr3+:YAG, Tm3+,Cr3+,Ho3+:YAG, Er:LuAG, Pr:YAIO;, Pr:LuAlOs3, et Nd:LuAlIO; [26],
Des améliorations, des perfections cristallines et chimiques des cristaux, et qui sont obtenues
comme résultats de la meilleure compréhension des processus physiques fondamentaux ayant
lieu durant la cristallisation dans cette configuration, ont abouti a 1’utilisation a grande échelle
de cette technique pour la croissance des cristaux oxydes. En plus, la technique de Bridgman
vertical fut largement utilisée pour la croissance des cristaux CaF, commerciaux de grande
taille pour des applications optiques **). I est certain que cette technique peut étre modifiée
pour la croissance des cristaux CaF, dopés avec des ions ou d’autres fluorures pour des

applications optiques.

La technique Bridgman horizontale, connue aussi par méthode de Bagdasarov, est
une méthode pour la croissance des monocristaux réfractaires proposée par Bagdasarov en

1964 PY. Dans cette technique, représentée schématiquement dans la Figure VII-7, le

matériau cristallisant (sous forme de poudre, morceaux cassé€s de cristaux ou des céramiques)
est placé dans un creuset sous forme de bateau, puis fondu par déplacement du creuset a
travers la zone de chauffage et puis cristallisé. Pour obtenir un cristal strictement orienté, le
germe monocristal est monté au début du creuset. La technique de Bridgman horizontal
permet de faire des cristallisations répétitives quand des purifications chimiques du matériau
s’averent nécessaires. Il est aussi possible de réaliser des processus de cristallisation continue
par du déplacement dirigé du creuset le long de la zone de cristallisation. Cette méthode rend
possible 1’obtention de large plaquette avec des arrétes presque parfaite et de n’importe quelle
orientation cristallographique. Cette méthode fut désignée, initialement, afin de faire pousser
des cristaux laser de grenat d’yttrium-erbium-aluminium dopé Nd de grande taille. Les

cristaux ont la taille typique de 130 x 130 x 25mm? en plus de la grande homogénéité optique.

33 J. Xu, M. Shi, B. Lu, X. Li, A. Wu, J. Cryst. Growth 292, 391-394 (2006)
K. S. Bagdasarov http://www.bagdasarovcrystals.com/v1/index.php?id=4&sid=15 (2012)
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Melt Single crystal Seed

Heater Container

Figure VII-7 : représentation schématique de la méthode de croissance par Bridgman
horizontale.

L’inconvénient de la méthode Bridgman est 1’utilisation du mécanisme de
soulévement ce qui donne lieu au flux de vibration au niveau de I’interface solide-liquide et

augmente le risque de la formation des stries ce qui peut dégrader les performances du cristal.

VII-4-1- Croissance cristalline a partir des solutions a hautes
température

Porte aussi le nom de la croissance par flux, cette méthode est devenue tres
importante vue le grand nombre de cristaux qui peuvent €tre obtenus par cette méthode,
surtout les systémes complexes multi-composites. En effet, il s’agit de 'une des plus vielles
méthode utilisées pour faire pousser des cristaux technologiquement importants, par exemple,
les monocristaux du corindon 4 la fin du 19°™ siécle. L’avantage majeur de cette méthode
réside dans le fait que les cristaux croient au-dessous de leurs températures de fusion. Si le
matériau possede une température de fusion non congruente, c’est-a-dire se décompose avant
la fusion, ou si le matériau montre une transition de phase au-dessous de la température de
fusion ou présente une pression de vapeur trés élevée a la température de fusion, donc
I’expérimentateur doit chercher des températures de croissance inférieures aux températures
de ces transitions de phase. La méthode est hautement polyvalente pour la croissance des

monocristaux ainsi que pour la croissance des couches sur des substrats monocristaux (appelé

¢épitaxie a phase liquide EPL)

Les inconvénients majeurs de cette méthode sont : les vitesses de croissance qui sont
plus faibles que celles de la croissance a partir d’un bain fondu ou dans une solution aqueuse,
ainsi que I’inévitable présence du flux comme impuretés dans le cristal final. Cependant, la
stabilité et la solubilité du cristal a pousser, la température de fusion basse, la faible pression

de vapeur du flux, la faible viscosité de la charge fondue (qui ne doit pas attaquer le creuset)
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et la séparation facile du cristal et du flux, sont les plus importantes propriétés a en tenir
compte **!. Les flux les plus utilisés sont des oxydes basiques ou des fluorures : PbO, PbF,,
BaO, BaF, Bi,03, Li,03, Na,O, K,0, KF, B,03, P,0s, V,0s, MoOs et dans la plupart des cas
on utilise un mélange de deux ou trois d’entre eux. L’avantage principal de cette méthode est
que la croissance peut étre réalisée soit par nucléation spontanée soit par croissance a partir

d’un germe.

La supersaturation peut étre réalisée par le refroidissement lent, 1’élimination du flux
et/ou les méthodes de transport par gradient de température vertical. On peut aussi ajouter,
lors de la croissance, la rotation du germe ou du creuset ou I’élévation du germe, et ainsi de
suite. Par conséquence, plusieurs versions de la croissance par flux ont ét¢ développées :
refroidissement lent (slow cooling), croissance a partir du fond faiblement refroidi (slow
cooling bottom growth), croissance a partir de la solution avec germe par-dessus (top-seeded
solution growth), la technique du gradient de température vertical avec germe par-dessus (top-
seede vertical temperature gradient), croissance par zone solvant flottante (traveling solvent
zone), évaporation du flux, épitaxie a phase liquide (EPL) et ainsi de suite. La méthode du
flux est tres utilisée pour la croissance d’une grande variété de grenat, et récemment, pour un
grand nombre de cristaux laser comme les borates des terres rares, les phosphates de titane et

de potassium...etc.

VI1I-4-2- Définition du flux

"Le flux est un matériau qui fond a une température plus basse de telle sorte qu’a la

température de la réaction a 1’état solide un ou plusieurs composants du milieu réactionnel
puissent étre dissous, ce flux permet, ainsi, le transport de la matiére vers la zone de la
réaction mais sans réagir avec la matiere transporté. Il est préférable que le produit final soit
insoluble dans le flux."
De ce fait, cette méthode emploi un flux fondu qui dissous le matériel sans réagir avec et le
redépose sur un substrat choisi. Ainsi, le flux agit comme un moyen de transport, la
température du flux peut étre variée en fonction du matériau et a fin de favoriser une grande
solubilité¢ du matériau soluté dans le solvant fondu. Un exemple est le "YIG", grena d’yttrium
et de fer (YsFesOj;). Ce matériau est utilisé dans 1’industrie électronique en tant que
monocristal au sein des appareils générateur des micro-ondes. Ce monocristal peut étre obtenu
par la méthode du flux.

Cette méthode fait appel a six étapes :

* D. Elwell, H.J. Scheel: Crystal Growth from High Temperature Solution (Academic, London 1975)
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1. Le flux est fondu. Par exemple les borates de plomb (PbB,0,) est utilisé¢ parce qu’il subit
trés facilement une surfusion.

2. Le matériau qui va former le monocristal est dissous dans le flux fondu pour approcher la
saturation (noter que ceci requiert une connaissance a priori concernant la solubilité du
matériau en question dans le flux fondu)

3. Le creuset, qui est généralement en platine, est mis en rotation pour obtenir une
distribution uniforme de la température dans la solution du matériau fondu.

4. La température de la solution est abaissée progressivement pour amorcer la nucléation. A
ce point, a cause de Dl’arrangement physique des éléments chauffants, le gradient de
température existera le long de la hauteur du creuset du haut en bas.

5. Les monocristaux vont commencer a croitre le long du fond du creuset, et parfois plus tard
sur les bords.

6. La rotation du creuset est maintenue pour assurer un mélange et un flux de charge

uniforme pendant que les cristaux sont en croissance.

Cette méthode présente des déficiences sérieuses pour étre utilisée comme méthode
générale. Nous trouvons, par exemple, que si on dissous MX dans un flux BX; et obtient tous
les cristaux MX, il est probable qu’ils soient contaminé par B ou méme par BX,.

Les parametres de la croissance cristalline pour cette méthode sont :
1. La température de fusion du flux

2. La solubilité du matériau dans le flux.

3. Le degré de surfusion

4. Le gradient de température appliqué

5. La vitesse de rotation utilisée

Si ces parameétres ne sont pas corrects il serait impossible d’avoir une croissance
cristalline. Cette méthode est utilisée dans le passé pour sa simplicité relativement aux
appareils et matériaux. Toutefois, les cristaux ainsi produits sont plutot de mauvaise qualité.
Les cristaux obtenus par cette méthode sont approprié€s pour les déterminations de la structure,
mais sont de mauvaise qualit¢ optique et ne sont pas du tout convenables pour des

applications ¢électroniques.

Il existe cependant un domaine ou la croissance par flux fondu fut utilisée pour avoir de la
croissance par épitaxie d’un film monocristal sur un substrat. Dans ce cas, on peut utiliser le
tétraborate de plomb (PbB4O7), qui fond environ 960°C. La température du flux fondu est

portée a 980°C et ainsi les oxydes désirés sont dissous dans celui-ci. La température est
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abaissée a 960°C et la surfusion commence. Dans ces conditions et comme le substrat GGG
(Grenat du Gadolinium et Gallium = Gd3;GasO,,) est refroidi, le film grenat pousse sur sa
surface. La surface du GGG est ensuite soigneusement polie pour minimiser les défauts de

surface.
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VII-5- Microsonde Castaing EPMA et cartographie élémentale
WDS

Une des méthodes d’analyse €lémentaire non destructive est I’analyse par Sonde
Electronique (Electron Probe Micro Analysis) qui s’appuie sur la mesure de I’intensité¢ du
rayonnement X caractéristique émis par un élément donné dans des conditions d’excitation
données. Castaing fut le premier a avoir établi les principes physiques en démontrant qu’il
existe une relation entre 1’intensité du rayonnement X caractéristique €mis et la concentration
de I’élément correspondant. En effet, Castaing a eu I’intuition d’aborder la micro-analyse X
quantitative en faisant appel a la compréhension des phénomenes physiques qui donnent lieu a
I’émission du rayonnement X caractéristique sous bombardement électronique puis son
absorption partielle dans 1’échantillon lui-méme, au lieu d’avoir recours a des courbes
d’étalonnage préalablement réalisées a partir de séries de témoins de compositions connues et
voisines de celle de I’échantillon a analyser. En effet, la microanlayse X permet la réalisation
des analyses quantitatives en comparant (pour chaque €lément présent dans 1’échantillon)
I’intensité d’une raie caractéristique intense émise par ce dernier a celle d’un témoin connu,

mais quelconque, c’est-a-dire pur ou composé, pourvu que sa concentration soit connue.

Lorsqu’un faisceau d’électrons bombarde une cible les électrons interagissent avec
les atomes de la cible conduisant a 1’émission de signaux caractéristiques, ¢électroniques et
¢lectromagnétiques exploités en analyse et microanalyse X, en microanalyse Auger, en
microscopie électronique a balayage ou en transmission, en spectroscopie X, UV, visible. On
admet généralement que le domaine d’interaction du faisceau avec la matiére est un volume

hémisphérique (Figure VII-8). Ce volume d’interaction appelé aussi poire de diffusion ou de

pénétration est la source d’émission électronique et ¢lectromagnétique : les électrons Auger,
les électrons secondaires, les électrons rétrodiffusés, les rayons X, le rayonnement de
fluorescence. Les dimensions de cette poire dépendent de 1’énergie E des €lectrons incidents

et du numéro atomique moyen de la cible.
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Figure VII-8: Poire de diffusion et distribution spatiale des différents rayonnements
émergeants.
Deux simulations Monte Carlo ont été réalisées sur FePO, et sur PbFe;O(PO4); pour

estimer la profondeur de pénétration (Figure VII-9 et Figure VII-10) ainsi que I’influence de

la présence du plomb dans la matrice phosphatée, la tension d’accélération utilisée est de 20
kV. Pour PbFe;O(POy); la profondeur de pénétration est limitée a 2,5 um contrairement au
FePO, ou la profondeur est limitée a 3,44 um. La différence de pénétration due a
I’introduction du plomb dans la matrice est due au fait que la profondeur de pénétration

diminue pour les éléments lourds (Z élevé), cas du plomb.
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Figure VII-9 : Poire de pénétration pour FePOy,.

283



Annexes

Figure VII-10 : Poire de pénétration pour PbFe;O(POy,)s.
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L’émission X est appelée émission caractéristique car 1’énergie des raies est

spécifique a [’¢lément ¢émettant. L’énergie d’une raie X caractéristique augmente

régulierement avec le numéro atomique de 1’atome diffusant, et cela en raison de 1’énergie de

liaison croissante des niveaux de cceur. Seuls les électrons de coeur sont mis en jeu, et dans ces

conditions, les énergies des raies caractéristiques sont pratiquement indépendantes de 1’état

physique et chimique de 1’atome diffusant. Les spectres des raies L et M sont plus complexes

que le spectre des raies K en raison de I’existence de sous-niveaux.
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Figure VII-11 : Schéma des transitions ¢électroniques entre les différentes sous-couches nlj.

Ceci étant dit, pour la quantification, il faut tenir compte des phénomenes suivants :

- La perte d’émission par rétrodiffusion des électrons. En effet, les électrons qui
bombardent la cible avec une énergie Ey, en pénétrant dans 1’échantillon, ils vont subir des
chocs ¢lastiques et inélastiques jusqu’a épuisement total de leur énergie. Une partie de
I’énergie de ces ¢lectrons sert a ioniser les atomes de la cible et a produire I’émission X.
d’autres électrons seront amener, a cause des chocs élastiques, a sortir de la cible, ce sont les
¢lectrons rétrodiffusés qui ne vont pas participer a I’émission X primaire.

- L’absorption d’une partie des rayons X émis, cette absorption empéche de mesurer
cette partie émise. La connaissance de la distribution en profondeur du rayonnement X
primaire ou (®(pz)) est indispensable pour le calcul de I’émission X mesurée.

- La fluorescence qui provoque I’augmentation de [I’intensit¢ d’une raie
caractéristique. Le calcul exact de I’émission X de fluorescence nécessite la connaissance de

la distribution du rayonnement X primaire.

VII-5-1- Méthode de correction

R. Castaing a qualifi¢ depuis le début cette méthode d’analyse d’étre "absolue". En
effet, cette technique n’a pas besoin des étalonnages préalables. Ainsi, si le témoin est pur on
définit une "concentration apparente" ou "de premiere approximation" comme étant le rapport
de I’intensité d’une raie émergente de I’échantillon a celle émergente du témoin ; ce rapport
est aussi appelé k-ratio. De ce fait, I’analyse quantitative consiste a passer d’un ensemble de
concentrations apparentes (ou k-ratios) a un ensemble de titres massique « corrigés »
représentant, a priori, la composition de I’échantillon inconnu.
1éeh

Par définition le k-ratio correspondant a 1’¢lément A est: ky = 5z ou

I

éch
p I
A

4 est

I’intensité d’une raie caractéristique de A dans 1’échantillon (fond continu déduit) et Ifl’urest
celle émise par un témoin pur. Le passage se fera donc de k4 vers Cy le titre massique le
I’¢lément A. Si I’on suppose que le témoin est pur on peut écrire que :

ka = CALZI[AI[F] Eq. 22
Cette relation (Eq. 22) est la base de la microanalyse quantitative et fait apparaitre :
[Z] : ’effet du nombre atomique qui est le rapport des productions d’ionisations primaires

dans I’échantillon et le témoin.
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[A4] : ’effet de I’absorption qui est le rapport entre la fraction non absorbée du rayonnement
dans I’échantillon et celle du témoin.

[F]: Deffet de fluorescence qui est le rapport entre I’émission secondaire émergeant de
I’échantillon et du témoin. Généralement, on suppose que la fluorescence excitée par le fond

continu est négligeable.

Cette méthode fut baptisée la méthode ZAF. Elle constitue la méthode de correction
prenant en compte séparément les effets [Z], [4] et [F] qui sont, en effet, des fonctions de la
composition de 1’échantillon. Dans cette méthode d’analyse la proportion d’oxygeéne présente
dans nos échantillons n’est pas accessible directement mais calculée par différence a 100%
(méme si c’est risqué) en considérant (ce qui est a priori vrai) que nos échantillons sont
steechiométriques. C’est pourquoi a chaque fois qu’on analyse un échantillon on mesure tous
les ¢éléments y compris I’oxygene, de fagon a pouvoir controler que la somme des titres
« corrigés » est voisine de 100%. Le fait que I’analyse boucle tres pres de 100% ne signifie
pas forcément que le résultat de la mesure est juste, puisqu’il peut y avoir des compensations
d’erreurs entre les différents éléments, cependant, une analyse qui ne boucle pas est surement
fausse. D’ailleurs, c’est le critére qui nous a indiqué les mauvaises statistiques dans les cartes
WDS des échantillons poudres pour les éliminer lors de I’extraction des compositions

chimiques correspondantes.
Comme nous avons des échantillons qui sont, a priori, homogenes et non stratifiés, la

méthode de correction utilisée est la ZAF. Sinon, on peut avoir recours a d’autres méthodes

parmi lesquelles existe la ®(pz) a laquelle nous n’avons pas eu recours durant ce travail.

VII-5-2- Fonctionnement

L'appareil est constitué d'une source d'électrons, dont I'énergie primaire est choisie
entre quelques keV et 35 keV, et focalisée sur I'échantillon. Un spectrométre associé a un
calculateur collecte les photons X et permet de traiter les données.

On distingue deux types de spectrometres:

Le spectromeétre a dispersion de longueur d'onde (WDS). C'est un monochromateur qui
fait un tri séquentiel en longueur d'onde selon la loi de Bragg. Il détecte les €léments du
béryllium (Be, Z = 4) a l'uranium (U, Z = 92). La nécessité d'adapter le parameétre du cristal

analyseur a la gamme de longueur d'onde impose de changer de cristal au cours de l'analyse

286



Annexes

ou de disposer de plusieurs spectrometres ayant chacun un cristal différent. C'est I'instrument
de l'analyse quantitative fine intensive.

Le spectromeétre a sélection d'énergie (EDS). C'est une diode Si dopée au Li, qui, associée
a un analyseur multicanal, fait un classement des photons X en fonction de leur énergie. Il
détecte les €léments du bore (B, Z=5) ou du sodium (Na, Z=11), selon le type de fenétre
d'entrée de la diode, a l'uranium. Le positionnement de I'échantillon est nettement moins
critique qu'en WDS. Son manque de résolution en énergie est largement compensé par sa

souplesse d'utilisation et sa rapidité de mise en ceuvre.

VII-5-3- Cartes de répartition et Carte spectrale.

On peut balayer point par point une plage de I'échantillon, en suivant les variations
relatives de chaque ¢élément présent. On obtient alors un jeu de cartes de répartition des
¢léments, avec une carte par élément. Des analyses ponctuelles dans des zones judicieusement
choisies permettent de préciser les concentrations exactes dans chaque zone. Des traitements
d'images peuvent €tre faits sur ces cartes, permettant de mettre en évidences des phénomenes

variés (orientations, dispersion, etc.).

Des systémes actuels permettent d'enregistrer un spectre complet a chaque point au
lieu de seulement une intensité, et de refaire a postériori des mesures quantitatives sur des
plages sélectionnées dans l'image. La carte de répartition peut ainsi devenir quantitative, et

permet d'établir des cartes de phases chimiques au lieu de cartes d'éléments.
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VII-6- La méthode charge flipping

Cette méthode fonctionne sans connaissances a priori sur le contenu de la maille ou

sur la symétrie du cristal. Elle utilise uniquement l'hypothése sur la positivité de la densité

¢lectronique. Il s'agit d'une méthode itérative, développée en 2004 et décrite par les séquences

suivantes "°,

1.

6.

]

A chaque facteur de structure F (ﬁ ) est associée une phase aléatoire (p(ﬁ ) Les phases des

facteurs de structure des réflexions non mesurées sont nulles, ainsi que celle de F (6) qui
est égal au nombre total d'¢lectrons dans la maille et est nécessairement un nombre réel.

A partir de ces phases aléatoires, une densité électronique est calculée par la
transformation de Fourier inverse des facteurs de structure.

La densité ¢€lectronique ainsi calculée peut étre négative par endroits, puisque les phases
sont aléatoires et ne correspondent pas a la structure du cristal. Elle est alors modifiée :
pour les valeurs négatives, le signe est changé, on ne garde que la valeur absolue de la
densité (d'ou le nom de « charge flipping »).

La transformée de Fourier de cette densité électronique modifiée est calculée : G (ﬁ )

Les phases des G(ﬁ ) sont assignées aux facteurs de structure observés F (ﬁ ) ; comme au

début, <p(6) = 0 et les phases des réflexions non observées sont remises a 0.

Retour a la deuxiéme étape jusqu'a ce que la convergence soit atteinte.

La méthode de charge flipping a été appliquée avec succes pour la détermination de structures

cristallines inconnues et fonctionne aussi pour les structures modulées, elle est d'ailleurs

implémentée dans le programme Jana2006 le logiciel utilisé par la suite pour la résolution de

la structure de PbFe;O(PO4); sur monocristal.

3% G. Oszlanyi, A. Siitd, Acta Cryst. A, 64, 1, (2008) 123-134
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VII-7- SQUID

Les chimistes et physiciens ont défini et mesuré la susceptibilité magnétique des
solides par des méthodes faisant intervenir la force d’attraction (paramagnétisme,
ferromagnétisme) ou de répulsion (diamagnétisme) que subit un échantillon placé dans un
champ magnétique. Les premiers instruments ayant permis une mesure quantitative précise

ont donc été des balances (balance de Faraday, balance de Gouy).

Le développement des méthodes électriques s’est appuyé sur le principe de la mesure
de susceptibilité par la production du courant induit dans une spire conductrice lorsque le flux
magnétique @ traversant la spire subit une variation. Les deux relations : i=d®/dt et ®=k-M
avec k une constante dépendant de la géométrie du dispositif et M 1’aimantation de
I’échantillon. Lorsqu’un échantillon traverse une spire dans un champ magnétique externe, il
induit une variation du flux. La variation totale du flux pendant le déplacement est
directement proportionnelle a 1’aimantation de I’échantillon. La mesure du courant i induit
permet donc de déterminer M. Dans cette méthode — méthode d’extraction — la détermination
de I’aimantation nécessite uniquement la mesure du courant induit pendant le mouvement de

I’échantillon.

measuring current

Josephson

junctions

measuring current

Figure VII-12 : la boucle supraconductrice (jonction de Josephson)
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Le magnétométre Quantum Design est basé sur I’utilisation d’une jonction
supraconductrice dans un composant électronique, le SQUID (Superconducting Quantum
Interference Device ou double jonction de Josephson). La principale propriété du SQUID est
d’étre sensible a de trés petites variations de flux magnétique (quelques quanta de flux). La
boucle de mesure sera donc composée d’une ou plusieurs séries de spires (en général trois)
traversées par 1’échantillon et induisant le courant i. Ce courant induit va traverser une bobine
secondaire créant a son tour un champ (et donc un flux) magnétique détecté par le SQUID, il

n’y a aucune dissipation du courant i par effet joule.

Le premier magnétometre a squid dit "Barras Provence" construit en France est di a
Pierre Beauvillain, Bernard Lécuyer, J. P. Renard et Pierre Verelet a L’IEF d’Orsay en 1988.
I1 avait pour but la détermination des moments magnétiques des premicres couches minces

ferromagnétiques et était donc trés sensible : 10” emu.

Sample tube —
Cooling annulus B [a
Vacuum sleeve — ; .
|____ 1 I
/_ — Super- \
Sample heater conducting
and magnet
copper jacket ‘ " Sample
: ! chamber
SQUID
detection
Center — 15/ i coils
thermometer ‘ ‘
Liquid
helium
dewar
al It
Bottom —hll | .
Variable
thermometer ; -] ,. mpedance
Gas heater E nlet
Continuous Il 4— vacuum
inlet :Lm; I capsule

Figure VII-13 : représentation schématique d’un squid commercial.
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VII-8- Verre de spin

Un ¢état verre de spin est caractérisé, en principe, par deux caractéristiques : le
désordre et la frustration. Le systéme est dit frustré s’il n’existe pas de configuration de spins
qui satisfait completement les interactions entre chaque paire de spins, c’est-a-dire qu’il existe
une compétition entre les différentes interactions spin-spin qu’aucune configuration des spins
n’est favorisée par toutes les interactions. On peut dire aussi qu’il s’agit d’un ensemble de
spins dont 1’état basse température est un état de "désordre figé" c’est-a-dire qu’on fige
I’ensemble des spins dans une configuration parmi plusieurs d’autres que peut avoir le
systtme ce qui est différent de la configuration uniforme et périodique qu’on rencontre
d’habitude dans le cas des systémes magnétiques conventionnels. Ceci implique comme
résultat la dégénérescence de 1’¢tat fondamental du systéme. Il existe deux types de frustration

magnétique : la frustration géométrique, et la frustration induite par le désordre.

Frustration géométrique : deux types de frustration géométrique, la frustration du réseau et la

frustration des interactions. La Figure VII-14 montre 1’exemple d’une frustration par

géométrie puisqu’il n’existe pas de désordre (les spins sont identiques et les interactions sont

toutes du méme signe). La Figure VII-15 montre ’exemple d’une frustration induite par les

interactions. C’est un réseau carré avec couplage ferromagnétique J; (suivant les arétes du
carré¢) et antiferromagnétique J, (suivant les diagonales du carré), si |J;|=|J>| le systeme est

frustré et au moins deux liens ne peuvent pas €tre satisfaits.

AF

Figure VII-14 : un réseau triangulaire avec interactions antiferromagnétiques
géométriquement frustré.
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Figure VII-15: un réseau carré avec interaction ferromagnétique J; et interaction
antiferromagnétique J, frustré par interaction.

Frustration induite par désordre : en pratique le désordre est souvent présent, et méme qu’il

est expérimentalement difficile d’obtenir un systéme sans désordre. Comme nous nous
intéressons a la croissance cristalline, nous savons bien que d’un c6té, les cristaux sont des
systémes trés ordonnés et présentent une régularité dans 1’espace physique, mais d’un autre
coté, il est facile que cet ordre soir perturbé par des défauts ou des impuretés. De ce faite, la
frustration peut étre induite par 1’introduction intentionnée d’une quantité d’impuretés non
magnétiques occupant des positions définies de facon aléatoire au sein d’un systéme
magnétique ordonnée, ou par les positions des constantes de couplage *J occupées

aléatoirement dans le réseau (Figure VII-16).

I
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Figure VII-16 : frustration par désordre des constantes de couplages ou dans le réseau carré
les interactions sont situées de facon aléatoire. Trait simple : J antiferromagnétique, trait raye :
J ferromagnétique.

VII-8-1- Les propriétés d’un verre de spin

VII-8-1-a- Mesures de susceptibilité

Plusieurs méthodes existent pour déterminer la susceptibilité magnétique y d’un
matériau, soit en champ statique et on parle ainsi de la susceptibilité dc ou en champ alternatif

a une certaine fréquence o et on parle de la susceptibilité ac.

A haute température, le matériau objet du comportement verre de spin est un
paramagnétique. La susceptibilité magnétique statique suit la loi de Curie-Weiss. A basse
température elle présente une irréversibilité magnétique. En effet, la susceptibilité magnétique
est différente selon que 1’échantillon a été refroidi sous champ (FC, ou field cooled) ou en
champ nul (ZFC, ou zero field cooled) de telle sorte que yrc — xzrc # 0. En principe, on définit

une température de gel 7, comme étant la température a laquelle apparait cette irréversibilité.

C’est en 1972 que Canella et Mydosh découvrent pour la premiére fois 1’existence
d’un pic aigu a Tg dans la susceptibilité ac des verres de spin ce qui fut la premiere mise en
¢évidence de I’existence d’une véritable transition de phase. L’augmentation de la fréquence ®
du champ alternatif # a deux effets : d’abord diminuer légérement I’intensité du pic et ensuite
déplacer la position de son maximum vers les températures les plus élevées. En principe, la
température de gel 7, est définie en toute rigueur comme étant la limite de 7g(®) quand v —
0. Lors de la mesure de la susceptibilité alternative on doit distinguer entre la partie réelle ou
en phase y’ (dispersion) et la partie imaginaire ou hors phase " (absorption) de y :

x(,T)=x"(o,T) +ix"(wT) Eq. 23
L’apparition d’une composante hors phase dans la susceptibilité signale 1’existence d’effets de

relaxation.

VI1I-8-1-b- La chaleur spécifique

Dans les verres de spin, on n’observe aucune discontinuité, rupture de pente, pic ou
divergence dans la courbe de la chaleur spécifique (Cp) en fonction de la température. Mais

par contre on observe un large maximum supérieur a T,. Il s’est avéré qu’il est difficile
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d’associer le maximum large avec la présence d’une valeur précise de température de

. . . » . . .dS
transition. De plus I’extraction de la mesure de 1’entropie magnétique par intégration (d—;" =

c . e ,.
?p) montre que 70 a 80% de I’entropie est utilisée au-dessus de T, et qu’il en reste peu pour la

transition, ce qui semble indiquer que les effets précurseurs du gel des spins sont tres

importants.

VII-8-1-c- Diffraction des neutrons

Les spectres de diffraction des neutrons des verres de spin indiquent 1’absence de

raies d’origine magnétique, et donc absence d’un ordre a longue portée.

VII-8-2- Transitions de phases dans les verres de spin °

L’étude des systémes non ergodiques, c-a-d pour lesquels I’espace des phases
accessible a une expérience réalisée en temps fini reste limité, s’aveére intéressante pour la
compréhension des phénomenes d’hystérésis et de plasticité. Les verres de spins en
constituent un exemple en ce sens qu’ils se comportent magnétiquement comme des
« solides » a temps court mais réagissent comme des « liquides » a temps long. Un systéme
magnétique désordonné présentant a basse température une phase verre de spin dans laquelle
les moments magnétiques sont gelés dans des directions aléatoires, sans ordre a longue

distance, manifeste un certain nombre de propriétés :

a — une susceptibilité magnétique alternative (c-a-d la réponse a un champ magnétique
alternatif de faible amplitude) piquée a la température de gel, T,, fonction de la fréquence du
champ magnétique®® ;

b — une chaleur spécifique dépourvue de singularité a Tg[39] ;

¢ — une aimantation rémanente, obtenue par refroidissement constant sous champ
magnétique puis suppression du champ magnétique, en dessous de T, dont la relaxation est

logarithmique aux temps longs™*” ;

37 J.-P. Renard, dans : Transition de phase dans les verres de spin : les expériences sont-elles concluantes ?,
Société Francaise de Physique, Grenoble, septembre 1983, publi¢ dans « A travers la physique », Les Editions de
Physique, 1984, 315.

3% Ce pic est arrondi pour des champs statiques faibles, ~1-10 mT.

3% Une fraction importante des degrés de liberté microscopiques du systéme échappe a une expérience réalisée en
temps fini (entropie gelée).

. . . . N r t
0 Par exemple, en théorie d’Ising avec des interactions & courte portée, M (t) o« (ln ;)
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d — une divergence de la susceptibilité magnétique non linéaire*" a T=Ty(v—>0) ;

e — une absence d’ordre a longue distance, pour au moins une des composantes des
spins, établie par diffusion neutronique ;

f — sous la température de gel, des comportements ZFC et FC*? de ’aimantation
statique tres différents ;

g — sous la température de gel, des pics de I’aimantation ZFC « modifiée » aux
températures auxquelles un vieillissement lui a été imposé pendant le refroidissement,
prouvant que le systéme garde en mémoire a basse température les corrélations de spin ayant

crues a plus haute température.

Par contre, 1’existence ou 1’absence de sauts d’aimantation ne constituent en rien une
propriété caractéristique d’un état verre de spin. Les systémes superparamagnétiques
présentent aussi un comportement conforme a ¢ — et f - mais les verres de spin, outre qu’ils ne
peuvent pas étre appréhendés en termes d’agrégats de spin indépendants entre eux comme ces

%31y et frustration.

derniers, possédent deux caractéristiques : désordre (par exemple, cationique
La frustration provient du fait qu’une configuration magnétique ne permet pas a des spins de
satisfaire toutes leurs interactions avec les spins voisins. Un indicateur de cette frustration se

trouve dans le rapport 6,/T;~10 — 103. La nature de cette transformation

paramagnétique—verre de spin a suscité deux types de description.

La premiere décrit un gel progressif se produisant sur une gamme de température
étendue, processus thermiquement activé similaire a celui de la transition vitreuse. Il s’agit de
modeles d’amas superparamagnétiques et de modeles a deux niveaux qui rendent bien compte
de ¢ — mais ni de a — ni des corrélations magnétiques, et ce en dépit de la grande crédibilité
que leur conférent de profondes analogies comportementales entre par exemple, I’aimantation
d’un verre de spin et la déformation élastique d’un bout de caoutchouc. Ces modeles a deux

niveaux partent du méme type de potentiel que celui de la Figure VII-17, mais avec une

distribution de AG (relaxation de ’aimantation) et une distribution de AG (relaxation de

1’énergie)*. Dans ces théories, le temps de relaxation caractéristique de I’aimantation suit

41 oc 0°M
AL aH3 .

2 yoir ci-aprés le sens de ces acronymes.

* Toutefois des travaux récents ont montré que le désordre cationique n’est pas une condition nécessaire a
I’existence d’un comportement de type verre de spin : F. Ladieu, F. Bert, V. Dupuis, E. Vincent et J. Hammann,
J. Phys. : Condens. Matt., 16 (2004) S735-S741.

* Ces distributions, dans un verre de spin, n’ont a priori aucune raison de favoriser une valeur particuliére de

AG™ ni de AG. Elles sont de plus supposées indépendantes entre elles, de la température et de 1’aimantation
rémanente. Leur symétrie découle de la symétrie des interactions magnétiques fondamentales qui en sont a
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A—G*jb aux temps
kB(T - To) ’

une loi d’Arrhénius, ou de Vogel-Fulcher modifiée, T = 1, exp(
courts car généralement T,(T, (v — 0). La distribution de AG", dont on s’attend a ce qu’elle

soit large et plate en énergie, n’influe pas sur ¢ —, et T, ~10° —10"* s dépend de la

courbure du puits de potentiel, qui augmente avec AG”.

[TT o,E)
1£]
EFI ------------------ -
o -
& ] H""\H
! .'|G' .H'_H.

G, " /

ol [T  [F ._l. .......... I ............ - -

S
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'} V. W

Figure VII-17 : I’énergie libre de Gibbs en fonction de V, dans le cas d’une transition du
premier ordre, a T<T..

La seconde description s’inspire de la théorie de champ moyen des transitions de
phase, se produisant a une température bien définie, éventuellement accompagnée de
phénomeénes critiques, et dont une des prédictions les plus marquantes est le comportement
singulier de la partie non linéaire de 1’aimantation statique au point de transition T¢ (d -). Les
modeles de champ moyen, qui ne donnent les bons exposants critiques qu’a d=6 dans le

Tableau IV-1 19, postulent une interaction d’échange entre spins de portée infinie, distribuée

suivant une loi de probabilité P(J;) telle que :

()= e (0, - (3)F) = % Eq. 24

I’origine, par exemple isotropes, donc invariante par rotation, pour du superéchange ou un couplage RKKY, ou
anisotrope, pour des interactions dipolaires. Lire a ce sujet : J. Souletie, J. Physique, C2, S6, t39, (1978) 3-16; J.
J. Préjean et J. Souletie, J. Physique, 41 (1980) 1335-1352.

* Pour des spins d’Ising, B =y = 1,a = —1et§ = 2.
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ou N est le nombre de spins. Le diagramme de phases magnétiques dans le cas de spins

ksT

d’Ising a été calculé dans la deuxieéme moitié des années 1970 : pour ({1 et aux faibles

J . . .
valeurs de 70, une phase verre de spin est obtenue, dont le parametre d’ordre est le carré

. 2 . e » . . A
d’un spin <S,-> . La variable conjuguée (ici, le champ magnétique) doit par conséquent étre

changée (H<>H?) pour que les lois de puissance (Eq. 3)-(Eq. 6) et d’échelle (Eq. 7)-(Eq. 8)
restent applicables. Dans le cas ou Jp=0, le comportement de I’aimantation dans la phase

paramagnétique se déduit d’un développement en puissances impaires du champ magnétique

HoH 1 -
pour kBT<< :
M_H —-a H 3+b H 5+
M, kyT \kT kT ) Eq. 25
Quand T > T, = J a o 1 et b oc # et a I’isotherme critique :
Tk, T-T. (T-71.)" '
2
M__H 11 H ],
MO kBTC \/E kBTC - Eq 26

-~
—

m

paramagnétique

ferromagnétique

verre de spin
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Figure VII-18 : diagramme de phase « T-Jp » en champ nul pour le verre de spin d’Ising a
interactions de portée infinie (adapté de [22]). La ligne d’instabilité **! « AT » provient d’une
correction de de Almeida et Thouless a la solution initiale (et fausse) donnée par Sherrington
et Kirkpatrick.

La transition verre de spin s’aveére donc assez subtile, puisque ce sont les coefficients
des termes non linéaires de I’aimantation en fonction du champ magnétique qui divergent a la
température critique. Sous ’effet du ralentissement critique, les mesures d’aimantation pres
de T¢ peuvent conduire a des résultats erronés car la susceptibilité alternative différe de la
susceptibilité statique. Il faut par conséquent mesurer I’aimantation refroidie sous champ
faible (inférieur a quelques centaines d’cersteds, courbe dite « field-cooled » FC) a partir
d’une température supérieure a T, et qui évolue peu en dessous de T¢. L’aimantation peut

étre analysée au moyen de I’expression suivante :

M = 2o(T)H = 1 (T)HT Eq. 27

En théorie de champ moyen, a(T¢)=2. Cet exposant s’obtient en représentant a-1 en fonction
de (T-T¢)/Tc. Par contre, si I’on refroidit le verre de spin en champ nul (courbe dite « zero
field-cooled » ZFC) et que I’on établit le champ a basse température, on fait apparaitre une
aimantation plus basse que celle « FC » au méme champ et qui augmente avec la température
a cause du dégel progressif des spins. Ce comportement ZFC#FC constitue une signature de
I’¢état verre de spin (f -). Les deux aimantations se rejoignent a la température de gel. L’ajout
de degrés de liberté supplémentaires aux spins, comme dans un systéme de Heisenberg a
distribution gaussienne de J;;, complique le diagramme de phases « T-Jo», en faisant
apparaitre des séquences de transitions de phases passant par des états magnétiques mixtes

. . . 47 , - . .
dits « semi-verre de spin » ") dans lesquels ferromagnétisme et verre de spin coexistent.

%% La susceptibilité devient négative.
7. Villain, Z. Physik B, 33 (1979) 31-42.
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SG

e

Figure VII-19 : diagramme de phase « T-Jy » en champ nul pour le verre de spins (classiques)

d’Heisenberg a distribution de couplages gaussienne et a interactions de portée infinie

[48]

P=paramagnétique, F=ferromagnétique, SG=verre de spin, M1=phase mixte dans laquelle les
composantes transverses des spins sont gelées et la composante longitudinale ordonnée et

M2=phase mixte identique mais dans laquelle la symétrie des répliques est brisée.

La transition M1—>M2 est du troisieme ordre, c-a-d identifiable par la discontinuité de

o(Cy/T)/0T, qui requiert des mesures extrémement bien régulées thermiquement. Elle

« remplace » la ligne AT et disparait a t—o0, d’ou la difficulté d’atteindre un état d’équilibre a

basse température. Le point (1,1) est dit multicritique.

* M. Gabay et G. Toulouse, Phys. Rev. Lett., 47 (3) (1981) 201-204.
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VII-9- L’analyse de symétrie et de forme continues

VII-9-1- L’analyse de symétrie continue

L’analyse de symétrie continue permet d’estimer 1’écart (la « distance », stricto
sensu) a une symétrie donnée présenté(e) par un polyedre. Imaginons le cas d’un polyedre a N
sommets, ou se trouvent les atomes d’oxygene. La « mesure » de symétrie continue quantifie
le déplacement minimal que doivent subir les sommets du polyedre afin que sa forme initiale
se transforme en une image possédant I’¢lément de symétrie considéré [137]. En pratique,
c’est la somme des carrés de ces déplacements, normalisée par N, le nombre de sommets du

polyedre, qui est prise en compte.

Exemple : écart a la symétrie C, d’un polyedre distordu a n sommets

v Soient Q;, Q,,..., Oy les vecteurs de coordonnées définissant les sommets du polyedre
distordu ordonnés dans le sens horaire ;

v"on définit le centre de masse O,, du polyedre en moyennant les coordonnées (x, y) des
sommets, ce qui permet de déterminer Qy ;

v on normalise 1’échelle des distances a la distance entre O, et le sommet le plus
¢loigné ;

v on fait tourner chaque sommet Q; autour de O, d’un angle 2zi/n dans le sens anti-
horaire, jusqu’aux coordonnées définissant les sommets du polyédre possédant la

symétrie considérée, notés P;, P, ..., Py, avec Pp=0y ;

KNy
ZQK—Pk

v on calcule la « distance » a la symétrie S(C,) = HT x 100, ou le symbole

2

sym fait référence a 1I’¢lément de symétrie étudié. S peut prendre des valeurs allant de
0 a 100, §=0 signifiant que la forme n’est pas distordue par rapport a 1’élément de

symétrie en question.

VII-9-2- L’analyse de forme continue

L’analyse de forme continue a pour but de déterminer I’écart d’un polyedre
quelconque a une forme parfaite, par exemple, un octahedre, une bipyramide, un prisme
trigonal monocappé parfaits. Le calcul de forme continue pour un polyedre Q quelconque a N

sommets requiert la connaissance des N vecteurs Qg correspondant aux N sommets, ou se
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trouvent les atomes d’oxygene, et les N vecteurs Py correspondant aux N sommets du
polyedre parfait. Le polyedre parfait est ensuite tourné, translaté et mis a I’échelle de telle

maniére 2 minimiser la fonction suivante, qui quantifie 1’écart du polyedre a la forme parfaite,

k=N

2.

Qc — P«
— i k=1
S =min| == —

431 - Qo

2

«100 [138]

2

Lorsque la forme parfaite est un polyédre régulier (tétra¢dre, octaedre, cube, icosaeédre,
dodécaedre, cuboctaedre, icosidodécaédre), symétrie continue et forme continue sont
équivalentes. Par contre, pour d’autres polyedres, il existe une infinité de formes possédant les
mémes ¢léments de symétrie. Par exemple, si ’on considére une bipyramide a base
triangulaire, on peut construire une grande variété¢ de bipyramides a base triangulaire adoptant
le groupe ponctuel Dsj, en changeant le rapport des distances axiale et équatoriale au centre de
la bipyramide. Cependant, chacune de ces bipyramides posseéde une forme différente,
puisqu’elles ne peuvent pas étre superposées par des combinaisons de translation, rotation et
un agrandissement ou rétrécissement isotrope. En somme, la forme est un critére plus restrictif

que la symétrie.
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Résumé :

Dans ce travail nous avons découvert un nouvel oxyphosphate PbFe;O(PO,); dont nous avons déterminé
la structure par diffraction des rayons X sur monocristal entre 293 K et 973 K (monoclinique, groupe
d’espace P2,/m, a=7,55826 A, b = 6,3759 A, c = 10,4245 A et p = 99,956°, Z = 2, 4 température ambiante). La
mesure de la susceptibilité magnétique statique et les mesures de chaleur spécifiques effectuées sur
monocristaux révelent I’existence d’une séquence inhabituelle de transitions de phase de type
ferromagnétiques a T.; = 31,8 K, T, = 23,4 K et T.; = 10 K. La mesure de la susceptibilité alternative
suggeére I’existence d’une dynamique type vitreuse entre ~20 K et T.;. Nous avons réussi une premiére
extraction des valeurs des exposants critiques (8, y et 8) par les mesures de la susceptibilité magnétique
alternative a la fois sur les poudres et les monocristaux de PbFe;O(PO,); et nous avons trouvé des valeurs
compatibles avec celles prédites par la théorie du champ moyen.

Nous avons aussi étudié et caractérisé les poudres de la série des composés AFe;O(PO,); (A=Ca, Sr, Pb)
par la diffraction des rayons X, la microsonde Castaing (EPMA) couplée avec spectroscopie a dispersion
de longueur d’onde (WDS), la spectroscopie optique et Raman, les mesures calorimétriques (DSC et
chaleur spécifique) et les mesures magnétiques. Les mesures d’aimantation, de susceptibilité magnétique
et de chaleur spécifique effectuées sur les poudres de la série des composés AFe;O(PO,); (A=Ca, Sr, Pb)
ont confirmé la succession des trois transitions du second ordre de type ferromagnétique s’étendant sur
Iintervalle de température 32 — 8 K. Les mesures de la réflexion diffuse révelent I'existence de deux
bandes d’absorption a 1047 et 837 nm dans les poudres de PbFe;O(PO,); et de SrFe;O(PO,);, avec des
sections efficaces ~10?° cm’ typiques des transitions intraconfigurationnelles interdites de spin et
dipolaire électrique forcée.

L’exploration du systéme PbO-Fe,0;-P,0; a conduit a la découverte d’'une nouvelle phase de type
Langbeinite et de composition chimique Pb;Fe,(PO,)s, dont la structure cristalline est déterminée par
diffraction des rayons X a température ambiante sur monocristaux (P 2, 3, Z=4, a=9,7831(2) A). Cette
phase ne subit aucune transition de phase sur la gamme de température 350 — 6 K et ne présente aucun
type d’ordre a longue portée jusqu’a 2 K.

Mots clés :
Phosphates, propriétés magnétiques, ferrimagnétisme, transition de phase, phénomeéne a point critique,

diffraction des rayons X, chaleur spécifique, susceptibilit¢ magnétique, spectroscopie Raman, réflexion
diffuse.

Title: exploratory crystallogenesis, crystalline structure and physical properties of two new compounds in
PbO-Fe,0;-P,05 system.

Abstract:

A new oxyphosphate compound PbFe;O(PO,); has been discovered. Its crystal structure was
characterized by single crystal X-ray diffraction (XRD) between 293 and 973 K (monoclinic symmetry P
2,/m, a=7.5826 A, b = 6.3759 A, c = 10.4245 A and p = 99.956 °, Z = 2, at room temperature). DC magnetic
susceptibility and specific heat measurements performed on single crystals unveiled an unusual
sequence of second order ferromagnetic-like phase transitions at T.; = 31.8 K, T, = 23.4 K and T_; ~ 10 K.
AC magnetic susceptibility suggests a glassy-like dynamics between ~ 20 K and Tc3. A first extraction of
the critical exponents (B,y,5) was performed by ac magnetic susceptibility in both PbFe;O(PO,); powders
and single crystals and the values were found to be consistent with mean-field theory.

AFe;O(PO,); (A= Ca, Sr and Pb) powder compounds were studied by means of X-Ray diffraction (XRD),
from 300 to 6 K in the case of A=Pb, electron-probe microanalysis (EPMA) coupled with wavelength
dispersion spectroscopy (WDS), Raman and diffuse reflectance spectroscopies, specific heat and
magnetic properties measurements. Magnetization, magnetic susceptibility and specific heat
measurements carried out on AFe;O(PO,); (A= Ca, Sr and Pb) powders firmly establish a series of three
ferromagnetic (FM)-like second order phase transitions spanned over the 32 — 8 K temperature range.
Diffuse reflectance measurements reveal two broad absorption bands at 1047 and 837 nm, in both
PbFe;O(PO,); and SrFe;0(PO,); powders, with peak cross sections ~102° cm? typical of spin-forbidden and
forced electric dipole transitions.

Further exploration of the PbO-Fe,0;-P,05 system led to the discovery of a new langbeinite phase,
Pbs;Fe,(PO,)s, the crystal structure of which was solved by room temperature single crystal XRD (P 2, 3,
Z=4, a=9,7831(2) A). This phase does not undergo any structural phase transition down to 6 K nor any kind
of long range ordering down to 2 K.

Keywords:

Phosphates, magnetic properties, ferrimagnetism, phase transition, critical point phenomena, X ray
diffraction, specific heat, magnetic susceptibility, Raman spectroscopy, diffuse reflectance.



