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INTRODUCTION

Jusqu'en 1974, les seuls VErres fluorés CONnus étaient des
fluorobéryllates et fluorcaluminates. La découverte des fluorozirconates par
Poulain a été le point de départ d'une prolifération de nouvelles

compositions vitreuses Fluorées.

D'un point de vue fondamental, 1'originalité de cette nouvelle classe de
matériaux est en grande partie associée au fait gque le motif structural de
base n'est pas tétraédrique. Les possibilités théorigues de tranemission
optigque de I1'ultra-violet & 1'infra-rouge doivent ouvrir aux verres fluorés
un large domaine d'application dés gque les problémes de pureté chimigue
seront résolus. L'enjeu industriel et la nouveautd des matériaux expliquent
1'important effort de recherche gqui s'est développé rapidement sur un plan
international depuis & peine cing années et qui s'est &tendu au domaine plus

général des verres halogénés,

Parmi les verres fluorés exempts de ZrF,, une série de verres préparée
par Miranday en 1978 se distingue par de fortes teneurs en fluorures des
éléments de transition 3d. Une coordinence octaddrique pour Ni®+, Co®*, Cr3*
et V** dans ces verres a immédiatement &t& &tablie par la compléte analogie

des spectres d'absorption dans le visible avec ceux de composés cristallisés,



Cet ouvrage est essentiellement consacré 4 1'étude de la structure des
verres fluorés des é&léments de transition 3d au moyen de deux technigues

complémentaires : 1'EXAFS et la diffraction (neutrons, rayons X).

Les résultats concernent trois formulations générales dans des syatémes
ternaires (par convention, les compositions vitreuses seront toujours
présentées entre guillemets pour les distinguer des phases cristallisées de

composition &ventuellement identique) :

- "PhMt**Mt*3tp_»
= "H‘].!IHt:l:Ht!:'I:F,H IJEI'ilI' Hi'l- - Pbtl-&-, Eaﬂ-o—
=) "NE.HE":Ht.’lI‘F"" pl:lu]." “'II = Caiq—n 5].‘E+J Pbﬂ-h .

ot Mt** = Mn®*, Zn®*, Cu®* et Mt = Y3+ (p3+ Fa3+, 6 @ad*,

Une présentation par méthodes a &té retenue, elle permet de dévoiler
progressivement 1'organisation structurale de ces verres & trés courte puis
4 moyenne distance. L'environnement local des cations est établi par EXAFS
au chapitre I. Dans le second chapitre, 1la diffraction magnétique des
neutrons permet d'accéder aux corrélations spatiales et de spin entre
éléments paramagnétiques pour certains verres contenant Fe®+ et/ou Mo®=+. Au
chapitre III, la diffraction des rayons X et des neutrons dans le domaine
nucléaire exprime globalement les fonctions de répartition des longueurs des
vecteurs interatomiques, avec toute 1la complexit® que 1'on peut imaginer
pour de tels systémes polyatomiques. Une modélisation de la structure de
quelques verres est présentée dans le chapitre V, réalisée au moven d'une
méthode originale, dérivée d'un procédé d'analyse des spectres de diffraction

de composés imparfaitement cristallisés {chapitre IV).

Un exposé condensé des méthodes de préparation et des propriétés
physiques des verres fluorés des &léments de transition 3d (qui peut &tre
considéré comme un complément & cette introduction) est proposé dans

l'annexe A, en fin de cet ouvrage.



CHAPITRE I

ENVIRONNEMENT LOCAL DES CATIONS
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I - INTRODUCTION

Les composés wvitreux dont nous souhaitons préciser 1'organisation
structurale sont des matériaux constitués de quatre, voire eing tvpes
d'atomes distincts. D'emblée, cette situation peut paraitre inextricable si
l'on doit se limiter aux méthodes classiques de diffraction gui ne
permettent d'accéder qu'd un ordre radial global.

L'EXAFS ("Extended X-Ray Absorption Fine Structure") constitoe une
méthode d'approche privilégiée pour les systémes d multicomposants dans le
mesure oU elle permet d'établir séparément 1'enviromnement radial relatif &
chacun des éléments constituants dont on pourra atteindre un seuil
d'absorption. Nous avons appligue cette méthode pour préciser
1'environnement Jlocal des m&taux de transition, du plomb ou du baryvum et de
terres rares (Ho, Gd) dans quelques verres fluorés de compositions choisies.
Les spectres d'absorption de fluorures cristallisés ont &galement &té traités
afin d'éwvaluer (ou d'établir I1'applicabilité de) certains paramétres
nécessaires 4 1'analyse EXAFS. A 1'étude de ces composés cristallisés
destinés A servir de référence s'est greffée une application concernant le
probléme de la répartition statistique des métaux de transition dans la
structure pyrochlore déficitaire A™M**M"**F_ ; les résultats sont exposés en
annexe de ce chapitre.

I1 -~ CONDITIONS EXPERIMENTALES

Les spectres d'absorption ont &té enreglstrés en utilisant le
ravonnement synchrotron  de 1'anneau DB T au LURE [ORSAY). Le
monochromateur est un monocristal “channel cut"” de silicium ; en fonction de
1'énergie du seull é&tudié nous avons utilisé les réflexions 220, 311 ou
400. L'absorption est déduite des mesures de 1'intensité du faisceau
monochromatigue dans des chambres & ionisation plapgées avant et aprés
1'echantillon pour des orientations successives du monochromateur. Le pas,
constant en énergie, est de 1 eV pour les spectres et de 0,25 eV pour un
enregistrement précils des seuils ; le temps de comptage est de 1'ordre de la
seconde par pas. Une valenr de 8991 eV pour la position du pic d'absorption
maximale au seuil K du cuivre-métal est retenue pour &talonnage.

Tous les échantillons ont été réalisés, autant gue possible dans les
mémes conditions, par dépdt de poudre tamisée & 63 p sur bandes de ruban
adhésif. La contamination du faisceau par des harmonigues n'a pu étre
totalement é&vitée ; ce phénoméne est particuliérement sensible aux seuils K
du manganése et du fer (6537 et 7111 eV) pour les échantillons contenant du
plomb od 1'on identifie la présence des secondes harmoniques du seuil L,,,
(13041 eV) du plomb 20 eV avant le seuil du manganése et du seuil L,,
(15205 eV) 480 eV aprés le seuil du fer. La réduction d'amplitude du signal
EXAFS associée & la réflexion du second ordre est inférieure cependant a 5 %.

IIT - THEORIE ET METHODES D'ANALYSE

Au deld du seuil, 1'absorption décrolit et est modul@e sur guelgues
centaines d'eV, pour des solides, par des oscillations (fig. 1). Elles ont
été interprétées dés les années 30 comme résultant de la rétrodiffusion, par
les atomes voisins, du photoélectron @&jecté de 1'atome central {(1-3). En
negligeant les diffusions multiples et en assimilant 1'onde &lectronigue
sortante et rétrodiffusée & une onde plane, Stern, Lytle et Savers {4-8) ont
etabli une formulation simple permettant une mesure précise des distances
entre proches voisins : 4 1 oll 2/100 d'Angstroem prés.
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Pour analyser nos spectres, nous avons retenu la séguence exposée

ci-dessous.
Les modulations EXAFS définies selon 1'expression

plk)-u (k)
Halk)

ol le nombre d'onde k exprimé en A~* s'écrit -

X(k) =

1 E Eu 1/3
k = : pour une éEnergie E en eV,
0,529 13,805

ont @&té déterminées selon une procédure standard (9) : le fond continu
d'absorption précédant le seuil a &té évalué d'aprés la formulation de
Victoreen (10) et retranché au spectre par extrapolation au-deld duo seuil :
le  spectre résultant p(k) a été normalisé awn moyen du coefficient
d'absorption atomique p_,(k) évalué par un lissage jusqu'a disparition des
ondulations de p(k).

En raison de la décroissance rapide de 1'amplitude de rétrodiffusion du
fluor en fonction de k, nous avons appliqué une pondération de %(k) par k2
(fig. 2). Le module |F(R)| de la transformée de Pourier de f(k) = k2%(k),
analogue & une distribution radiale (fig. 3), a &té calculé en retenant des
bornes d'intégration kmin et kmax correspondant & une amplitude proche de
Zéro pour F(k).

Les fonctions partielles f,(k) associées aux sphéres de coordination
d'ordre j de 1'@lément absorbant (fig. 4) ont &té& séparées par transformée
inverse de F(R) dans les intervalles (Rmin, Rmax); estimés d'aprés le module
IF(R)|. Ces modulations filtrées ont enfin &té calculées selon 1'expression
proposée par STERN et al (11)

-26,% k® -2(R; -4)/nr
f5(k) = (k/R;)=.M;.5.%(k).T;(k).e B .8in(2kR +¥ (k)) [1]

a

ou @
- R; : rayon moyen de la sphére de coordination j
- N; : nombre de rétrodiffuseurs
- 8,% : facteur multiélectronique
- T4 : amplitude de rétrodiffusion
- @3 i €cart type de la distribution de distances
—. lihre parcours moyen des &lectrons
- ¥; : déphasage total (atome central et rétrodiffuseurs)

Nous avons utilisé les déphasages et amplitudes théorigues de Teg et Lee
{12) pour lesquels ]'expression [1] est spécialement adaptée : les effets du
libre parcours moyen des électrons &tant inclus en majeure partie dans Ti(k)
de telle sorte que le paramétre 4 est habituellement assimilé & R, (13, 14).
Leur applicabilité 4 des fluorures cristallisés a été testée en affinant les
paramétres R;, e; et §.° (N; fixé) selon une méthode de moindres carrés. Le
seuil E_ est ajusté au meilleur affinement, cette derniére procédure permet
théoriquement de compenser 1'erreur commise en appliquant & des ions les
déphasages calculés pour des atomes neutres (13, 14). La transférabilité des
valeurs de S_,® (considéré en approximation comme indépendant de k) sera
admise pour les verres permettant d'affiner N;, R; et e, en laissant
toujours E_ ajustable (fig. 4).

Un effet systématique des déphasages est de déplacer la position des pics
de |F(R)| vers des valeurs plus faibles de quelques dixiémes d'angstroem par
rapport aux distances réelles ; de plus, la non linéarité en k des déphasages
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entraine une asymétrie plus oun moins marguée de ces plics pouvant allep
jusqu'da un dédoublement, la partie la plus affectée se situant toujours aux
plus faibles wvaleurs de R. De ce fait, dans le cas de distances faibles
entre premiers wvoisins, des difficultés importantes peuvent survenir dans le
choix de la limite BRmin permettant d'iseler la premiére sphére de
coordination dans la mesure od |F(R)| présente fréguemment un "pré-pic"
indicatif d'une erreur d'estimation de p_ (k). Les oscillations parasites
associées a la troncature de 1'intégrale de Fourier compliguent ce probléme
(15). Afin de lever 1'ambiguité, nous avons appliqué aux fonctions f(k) une
fenétre gaussienne G(k) = exp -A(k-k,)® oii k., correspond au centre de
I'intervalle (kmin, kmax), A &tant choisi de telle sorte que Glkmax) = 0,1
(18) (figure 5).

Figure 5 Figure 8
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—

| F (R
F' LRy

AL AN -

T T T T M ':‘_--_ E T T T T T L] |-'-F"_‘-\-B
e L P - PR b+ 2. 3. 4. 5. §. 7.
RIANCETROEMY | R IANGSTROEM)

Figure 5 : Analogue d la figure 3 avec correction de 1'erreur de troncature

Figure 6 : Analogue & la figure 5 avec correction du déphasage associé
aux paires Zn-F

Nous avons systématiquement eflfectué un test d'asymétrie des
distributions de distances en recherchant un désaccord éventuel entre la
position du maximum de la partie imaginaire et de celui du module de la
transformée complexe (14, 16, 17)

kmax
1 -i2kR -i*_ (k)
F'[R) = __ f(k).Gik).e . B /T (k) dk [2]
{z“] 13
kmin

Le module de cette transformée restitue une échelle en R corrigée des
effets de déphasage pour les premiers voisins (Ffigure 6). Par la suite, nous
ne montrerons que les modules |F'(R)| aveec application de la fonction
G(k). Les cas manlfestant un effet d'asvmétrie ont &té traités selon le



procédé proposé par Haenmsel et al (18) et De Crescenzi et al (19) en
admettant une distribution de Finney {20) définie selon 1'expression :

~(R-Ry) /o,
8

pour R > Ry
lo-:I
P(R) =

0,0 pour R < R;

oi s, est relié & la proportion de désordre local : R = R, + o, , R
correspondant a la distance moyenne et R; & la distance apparente obtenue
par EXAFS généralement trouvée proche de la distance minimum de 1la
distribution. L'équation [1] doit &tre modifife en conséguence par un facteur
de réduction d'amplitude et un terme de déphasage supplémentaire. Un tel
procédé nécessite de connaitre R ou s, , ou d'admettre la transférabilité
d'une valeur o, (ou R) d'un composé connu a 1'échantillon étudié.

Une alternative pourrait consister en un traitement de 1'entourage de
1'atome central en deux sous-couches ou plus si celles-ci apparaissaient bien

individualisées.

IV — RESULTATS ET DISCUSSION

La caractérisation d'une sphére de voisins nécessite 1'identification du
type d'atome qui 1'occupe. Pour des matériaux cristallisés connus, il n'v a
généralement aucune ambiguit®d pour les premiers voisins mais le problZme
peut se compliquer rapidement au-deld, du fait de la nature radiale de
1'information. Cependant les différences de déphasages et amplitudes de
rétrodiffusion permettent théoriguement de discriminer des éléments dont les
numéros atomiques différent au moins de 10. Dans le cas des verres fluorés,
les premiers voisins des cations seront sans erreur possible les fluors, il
faut noter que des seconds voisins sont rarement clairement décelables pour
des amorphes du fait de 1'extréme sensibilité de 1'EXAFS au désordre.

1 - Seuil K de Fe, Ga, Mn, Zn, Cu
a) Composés de référence (figures 7 & 10)

Ces éléments  présentent, a4 de trés rares exceptions prés, une
coordinence octaédrigue dans les fluorures cristallisés. Nous avons retenu
des composés montrant des liaisons entre octaddres par sommets (structures
type pérovskite, Re0_, déformée, pyrochlore, wébérite...) et d'autres oil
peuvent exister des liaisons par arétes ( rutile, BaMnFeF_ ). Deux composés
oil le manganése présente une coordinence 7 (MnCrF.) et des coordinences 6 et
8 (BaMnGaF.) ont é&galement &té étudiés.

Les résultats de 1'affinement des paramétres R;, eo; et du facteur
d'échelle 5.,° sont rassemblés au tableau I pour une partie des fluorures
cristallisés étudiés (on trouvera en annexe de fin de chapitre le
complément). Le décalage aE_, correspond & la différence entre la valeur
mesurée au  point d'inflexion du saut de seuil d'absorption et la valeur
correspondant au meilleur affinement.
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Tableau 1 - Paramétres d'affinement au seuil K des &léments 3d
Le nombre de diffuseurs et les valeurs * sont imposées

Seuil | Composé REf Rétro- R {ﬁ} R [ii a; (A) 8= AE . (eV)
diffuseurs EXAFS R.X. EXAFS
PbFe F,, (21) 6F 1,83 1,970 0,034 0,462 +6
BaMnFeF (22) 6F 1,93 1,827 0,058 0,485 +7
Fe
a-LiMnFeF,_, (23) &6F 1,94 1,935 0,037 0,438 +7
6&Mn 3,70 3,720 0,065 0,438™" -9
Ce_LiGaF, (24) BF 1,681 1,840 0,083 0.647 +11
GCs 3,75 3, 860 0,125 0,647" -19
Ga GaF (25) BF 1,88 1,860 0,060 0,503 +11
6Ga 3,59 3,594 0,103 0,503" - 8
NaCaZn_F_ (26) 6F 2,01 2,01 0,080 0,363 +11
6Zn 3,66 3,67 0,095 0,383 + 4
in InF, (27) GF 2,03 2,033 0,079 0,324 +10
2Zn 3,13 3,134 0,095 0,324% -2
8Zn 3,67 3.678 0,096 0,324% 0
MnF_ (27) &F 2,12 2,120 0,075 0,254 + B
2Mn 3,27 3,310 0,078 0,254% - 8
8Mn 3,85 3,823 0,101 0,254% -8
Mn BaMnFeF., (22) &F 2,09 2,118 0,084 0,534 + B
BaMnGaF., (28) TF 2,09 2217 0,081 0,279 + 2
a-LiMnoFeF,_ (23) &F 2,12 2,128 0,054 0,400 + 8
6Fe 3,69 3,720 0,064 0,400% - 8
MnCrF_ {29) TF 2,01 2,223 0,059 0,139 1
CuF_ (30) &F 1,82 2,043 0,048 0,248 +12
Cu BaCuFeF_ {31) G6F 1,88 2,004 0,086 0,258 +11
CaCuF, (32) 4F 1,89 1,880 0,062 0,443 +12

i - Distances R,

Sur un total de 22 composés de référence, une comparaison des distances
R; avec la distance moyenne M-F des données structurales montre un accord i
0.02 A prés ou mieux dans 12 cas. Cette précision est attendue lorsque la
distribution des distances M-F est peu &talée. Toutes les exceptions
présentent R, < M-F, nous allons examiner gquelgques cas typlaques

- (s LiGaF,. La détermination structurale (24) conduisait & des
distances grossidéres Ga-F = 1,94 = 0,04 A largement supérieures A
la somme des rayons ionigques, le résultat EXAFS parait plus
conforme d la distance habituelle gallium-fluor.

- PbgFe,F,,. Dans cette structure (21), le fer occupe deux sites
octaédriques distincts tr@a déformés ol les distances movennes
Fe-F sont 1,934 et 1,986 A. Les résultats EXKAFS ne paraissent pas
confirmer une telle dé&formation puisque 1' écart type a, de la
distribution de distance est la plus faible des valeurs ohservées
dans  cette é&tude. De plus, la distance R, = 1,93 A4 reste
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compatible avec la distance Fe-F habituellement observée dans
les fluorures pour un octaédre peu déformé. Compte- tenu des
difficultés & localiser précisément le fluor par diffraction des
rayons X dans une structure ol domine un élément trds lourd, il
n'est pas impossible qu'effectivement Iles distances M-F soient
plus réguliéres que ne 1'indique la détermination structurale.

- le manganése dans MnCrF_. (29) et BaMnGaF., (28). Dans ces deux
cas le désaccord entre les donndes structurales et les résultats
EXAFS devient trés important. Les distances théoriques Mn-F sont
rassemblées dans le tableau ci-dessous.

MnCrF . BaMnGaF .,
Mn, Mn_
4 2,434 2.072 x 2 2,073 x 2

Mn-F {A) 2,402 x 2 2,269 x 2 2,104 x 2

2,144 x 2 2,288 x 2 2,193 x 2

2,018 x 2 2,819 x 2
<Mn-F> 2,223 2,312 2,123
R, EXAFS 2,02 2,09

I1 parait donc évident que seuls les fluors les plus proches
ont é&té décelés par EXAPFS et ce fait est caractéristigue d'une
distribution de distance é&tendue, des exemples de plus en plus
nombreux peuvent &tre rencontrés dans la littérature. Pourtant un
tel résultat peut surprendre si 1'on considére que pour MnCrF_
seuls les 2 fluors 4 2,018 A sont "vus" alors que l'on devrait
trouver 2 fluors & 2,144 A et 3 autres & environ 2,4 A; il
serait plus compréhensible, si d'importantes fluctuations des
distances Mn-F longues &taient possibles.

- Composés du cuivre. Dang le cas de 1'ion Cu™*, une déformation
de l'octaédre par effet Jahn-Teller est toujours observée. Dans
les fluorures, la distorsion correspond le plus souvent &
1'élongation de 1'octaédre, pouvant conduire au cas limite d'une
coordinence plan carré ( CaCuF, ). Les distances théorigues Cu-F
sont rassemblées ci-dessous

Distances Distances Distances R,
longues moyennes courtes EXKAFS
CuF_ 2x 2,27 4 % 1,93 1,92
BaCuFeF., 2,099 - 2,111 1,990 - 2,015 1,877 - 1,931 1,88
CaCuF 4 x 1,880 1,89

Seules les distances courtes apparaissent contribuer au signal
EXAFS pour CuF,. La structure de BaCuFeF, est affectée d'un
désordre partiel de substitution entre Cu®* et Fe®*, les distances
théoriques sont donc peu précises; le résultat EXAFS semble
plutét correspondre & un environnement de type CuF_ ( 4 distances
courtes et 2 longues ) compte-tenu des facteurs d'échelle
volsins dans les deux cas. Une étude plus étendue de
l'environnement de Cu®* dans les fluorures par EXAFS est en
cours. Les résultats préliminaires confirment que les distances
longues restent toujours indécelables & température ambiante.
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ii - Seconds voisins

Dans le cas général, i1 n'a pas &té possible de déceler les fluors sur
IF(R})] au dela des premiers voisins M-F, méme pour la structure pérovskite
(annexe du chapitre) ol en particulier 24F devraient étre évidents & une
distance de 1'ordre de 4,5 A; par contre les pics s'interprétent bien comme
diis aux cations. Le fait que 1'amplitude de rétrodiffusion du fluor
s'amortisse beaucoup plus rapidement que celle des &léments 3d pour des
énergies croissantes du photoélectron, ne suffit pas a expliquer ce
phénoméne, L'agitation thermique du fluor est toujours nettement plus &levée
que celle des cations et pour toutes ces structures & base principalement
d'octaédres MF, associés par sommets, elle est fortement anisotrope : 1'axe
principal d'allongement de 1'ellipsoide étant perpendiculaire & 1'axe de la
liaigson M-F. De ce fait, il n'y a que peu de variations des distances M-F
premiers voisins dues & 1'agitation thermique, par contre elle peuvent
atteindre vraisemblablement des valeurs considérables {jusqu'a « 0,2 4) pour
des seconds voisins M-F.

(VY
N
; UVUUE

= 9.
KIANGSTROEM#+-1)

Figure 11 : Modulations EXAFS partielles observées S )
et calculées ( ]_pﬂur MnF_. Voisins Mn-F & 2,12 A (A) ;.
premiers voisins Mn-Mn 4 3,31 A ( B ), seconds voisins Mn-Mn 4 3,82 A (C)

Cependant les distances M-M du tableau I ne sont pas toujours en bon accord
avec les données structurales. Le fait d'avoir négligé la participation des
fluors situés & des distances proches des distances cation-cation dans
toutes ces structures peut &tre responsable en partie du décalage bien que
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le choix d'une valeur kmin de 1'ordre de 6 A~* pour 1'affinement favorise
leur élimination. En fait, i1 faut noter gue le formalisme d'une simple
rétrodiffusion du photolectron devient insuffisant d&s que 1'on s'intéresse
4 des wvoisins é&loignés en raison des phénoménes de diffusions multiples
(33,34). Ces effets prennent d'autant plus d'importance gu'un atome
rétrodiffuseur est &crantd par un autre atome et donc que 1'angle M-F-M sera
proche de 180° ; ce point sera plus particulidrement développé en annexe de
ce chapitre. Cependant des reliabilités inférieures 3 10 % ont pratiquement
toujours pu €tre obtenues au moyen de 1'équation [1]: la figure 11 montre le
trés bon accord entre les modulations EXKAFS observées et calculées pour MnF_ .

On peut noter 1'important désaccord observé entre les valeurs aE_
correspondantes & des sgphérez de coordination différentes dans un méme
composé, ce phénoméne est général & l'emploi des déphasages théoriques. AE,
est positif pour les paires M-F, les valeurs varient en fonction du seuil
d'absorption ; pour les paires M-M, AE_, est toujours inférieur 3 celui des
palres M-F et va jusqu'd prendre des valeurs négatives.

iii - Paramétres fonction de 1'amplitude

Les distances interatomiques estimées par EXAFS dépendent uniquement
des déphasages associés & 1'atome absorbant et aux rétrodiffuseurs ainsi que
de l'origine E_.. Le nombre de voisins (directement proportionnel au facteur
d'échelle S_,®) et o dépendent de 1'amplitude. Une comparaison des facteurs
S8g° pour un méme élément absorbant montre une trés importante dispersion
dont les causes peuvent dtre :

- expérimentales : contamination par les harmonigues de 1la
réflexion, inhomogénéité et trop grande é@paisseur de
1'échantillon, conduisant & une réduction de 1'amplitude. Le
tamisage & 63 pym est a priori insuffisant pour assurer une réelle
homogénéité; il serait souhaitable de tamiser & 10 pm (25).
Cependant, notre choix correspond A& wun compromis, 1'isolement
d'une fraction aussi fine n'est pas toujours possible sans
altération du composé&. En particulier, les valeurs de §_ 2
relatives & MnF,., ZnF. et NaCaZn_,F. doivent é&tre Acartées, ces
produits n'avant pu é&tre préparés sans inhomogénéité flagrante
(tendance des grains & se réagglomérer).

- fonction des matériaux : liées aux différences d'environnement
chimigue, d'ionicité, de configuration électronique. La prise en
compte des effets du libre parcours moyen des @&lectrons dans les
amplitudes théorigues de rétrodiffusion conduit & admettre une
valeur de 4 indépendante du composé (pour des premiers voisins
avec o6 = R, dans 1l'éguation [1]), ce gqui constitue une cause
d'incertitude supplémentaire sur 1'amplitude du signal EXAFS.

Enfin, nous avons assimilé le facteur 5_.® 4 une constante, ce qui ne
constitue pas toujours une bonne approximation (13,36,37) et peut entrainer
des variations lorsque 1'intervalle (kmin-kmax) est différent. On doit noter
que a et S_® sont trés fortement corrélés et qu'une bonne précision sur o ne
peut @&tre obtenue que si kmax est é&levé. La précision sur le nombre de
voisins qui sera déterminé pour un verre dépend directement de la précision
sir: S_ ™ : nous pouovons estimer une erreur possible de 15 4 20 % si la
distribution des distances M-F est peu étalée dans le verre; l'erreur est
beaucoup plus &levée dans le cas contraire. Les cas de MnCrF_, et BaMnGaF._ au
seuil du manganése sont tout & falt exemplaires & ce sujet, la réduction
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d'amplitude du signal EXAFS est associée cette fois au désordre local ;
cependant e, n'apparait pas élevé et n'est pas représentatif de ce désordre
et probablement ne caractérise gque les plus proches veisins. Dans ces
conditions, on peut prévoir des difficultés si des cas semblables se
présentent dans les wverres : une coordinence 4 pourrait fort bien ne pas
pouvoir é&tre distinguée d'une coordinence 6 déformée si 1'on se base
uniquement sur N,, cependant la distinction doit &tre possible au moyen de la
distance M-F ( & l'exception du cuivre ).

b) Verres (figures 12 i 21)

Une comparaison des modulations EXAFS entre les composés cristallisés et
les verres met en &vidence dans ces derniers 1'existence pratiquement d'une
seule ondulation quasiment périodique qui se traduit sur |F'(R)| par un pic
aux alentours de 2 A : il s'agit sans ambiguité possible de la contribution
des premiers voisins fluor. Dans de nombreux cas, un pic de trés faible
intensité entre 3 et 4 A parait se détacher assez nettement des oscillations
parasites pour @8tre crédible. On peut remargquer la gualité nettement moins
bonne des spectres des verres du type "Pb_M_F," due & la forte absorbance du
plomb. Les oscillations & trés courte période de la statistique de comptage
{énormément amplififes aux grandes valeurs de k par la pondération en k)
n'affectent pas le module de la transformée de Fourier dans le domaine des
distances significatives de 1'EXAFS.

i - Premiers voisins M-F

Le tableau 2 rassemble les résultats des affinements réalisés en fixant
le facteur d'échelle & une valeur moyenne calculée pour les standards en
excluant les valeurs extrémes (tableau 3); dans le cas du cuivre, S,% a été
évalué sur la base de 4 voisins F dans CuF_ et BaCuFeF,. On peut noter que
d'une fagon générale, les décalages AE_, sont similaires & ceux des
échantillons cristallisés. Un commentaire est nécessaire pour chacun des
éléments absorbeur étudiés.

Fer, Pour les neuf verres traités, la distance Fe-F apparait
remarquablement constante : 1,93 &« 0,01 A, en accord aveec la distance
moyenne observée pour Fe®* en coordinence octaédrigque dans les fluorures
cristallisés. N, est compris entre 5,3 et 7, ce qui reste compatible avee la
coordinence 6 compte-tenu de 1'imprécision de ce paramétre. En moyenne &, est
supérieur aux valeurs déterminées pour les références, indiquant une
distribution des distances Fe-F plus importante.

Gallium. La mwoyenne des distances Ga-F est de 1,90 = 0,02 A. compatible
avec une coordinence 6. Cependant dans la moitié des cas N, est inférieur & 5
ce qui pourrait &tre 1'indice de la présence de tétraédres en certaine
proportion ou d'octagdres déformés dont les fluors les plus &loignés de Ga
ne seraient pas "vus" ; a priori, pour ces deux cas de figure, on
s'attendrait a4 une distance Ga-F plus courte, ce qui ne se vérifie pas. Une
réduction d'amplitude due & des inhomogménéités des échantillons reste
possible.

Zinc. Cet élément est connu pour adopter une coordinence tEtraédriqge
dans CainF, (type scheelite), 1la distance moyenne Zn-F est alors 1,93 A,
incompatible avec nos résultats dans le cas des verres,.
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Tableau 2 - Paramétres d'affinement au seuil K
des &léments Ad dans les verres.

Seuil Composition R, (A) s, (A) N, aE_ (eVv)
d'absorption du verre M-F
"PhgﬁnFeF," 1,83 0,063 8,3 ¥ -8
"Pb.ZnFeF " 1,93 0,087 5.3 + B
"PbMnFeF " 1,92 0,047 5,7 + 4
"BaMnFeF " 1,93 0,076 6,0 + 6
Fe "PbCuFeF. " 1,93 1,068 6,6 + 6
"BaCuFeF._ " 1,83 0,076 G,5 + 6
"Na,Ca,Fe,F,." 1,92 0,076 5,6 + B
"Na SacFe F " 1,92 0,076 5,9 + 5
"Na_Pb_Fe F__" 1,93 0,069 7.0 + B
"Ph.MnGaF," 1,89 0,080 6,3 + 8
"Pb_MnFe, .Ga_ .F." 1,90 0,085 5,8 + A
"PbZnGaF," 1,90 0,079 4.8 +14
Ga "PhCuGaF,," 1,01 0,044 4,5 +16
"BaCuGaF," 1,980 0,065 4,8 +11
"PbMnGd,, ,Ga, F.," 1,90 0,070 6,0 + 8
"Na.Ca.Ga_F__ " 1,88 0,076 4,8 +10
"PbgZnFeF_ " 1,98 0,107 6,5 + 7
"Pb.Mn_ ,Zn, . FeF " 1,99 0,073 4,9 + 6
Zn "PbZnGaF._" 2,01 0,102 5.6 +10
"BaZnGaF.," 1,97 0,087 4.8 + 7
"Pb_MnFeF,_" 2,11 0,058 B,& + 7
"Fb_MnGaF,," 2,08 0,088 6,2 + 3
"PbMnGaF " 2,09 0,003 6,6 + 4
Mn "PbMnFeF " 2,10 0,068 5,8 + B
"BaMnFeF_," 2,08 0,087 6,1 + B
"PbMnVF,," 2,08 0,087 6,1 + B
"BaMnVF,_" 2,09 0,082 5,7 +
"PbMnCrF.," 2,09 0,089 6.2 + 4
"PbCuFeF. " 1,81 0,077 4.6 +11
Cu "BaCuFeF." 1,91 0,072 4.1 +12
"PbCuGaF_" 1.90 0,.0%8 4,3 +10
"BaCuGaF,," 1,90 0,081 4,6 +10

Tableau 3 - Facteurs d'échelle appliqués aux verres

Seuil d'absorption Nombre de standards 5.% moyen
Fe 9 0,49:0,05
Ga 4] 0,580,086
Zn 6 0,46+0,05
Mn 4 0, 390,02
Cu 3 0,40+0,04
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Manganése. Aucun des verres présentés ne montre d'analogie avec MnCrF_
pour lequel une application du facteur d'échelle moyen donnerait 2,4 vuiaina
fluors & 2,02 A. La distance Mn-F dans les verres est comprise entre 2,08 et
2,11 A, classique pour une coordinence octaddrique. Les valeurs de N,
comprises entre 5,5 et 6,6, restent é&galement supérieures 3 ce que l'on
obient pour BaMnGaF., cristallisé en appliguant 5. wmoyen : 4,8 (valeur
d'ailleurs anormalement &levée puisgue en moyenne seulement 3F se situent
dans 1'ordre de grandeur de la distance EXAFS). $i une coordinence 7 ou 8 ne
peut pas 8tre exclue localement pour Mn, ce phénoméne resterait apparemment
trés limité dans les verres.

Cuivre. Pour les quatre verres £&tudiés, la distance moyenne Cu-F
{ 1,91+0,01 A ) correspond aux distances courtes d'un octaddre déformé par
effet Jahn-Teller. Une coordinence plan carré ne peut donc pas &tre exclue,
cependant elle est peu vraisemblable , tout au moins de facon systématigue
dans les verres au regard de la cristallochimie usuelle de Cu®" dans les
fluorures,
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Figure 20 : Modulations EXAFS pondérées k®x(k) au seuil K de Cu dans les
verres "PbCuFeF.," (A), "BaCuFeF," (B), "PbCuGaF," (C) et “BaCuGaF," (D)

Figure 21 : Modules |F'(R)| correspondants & la figure 20
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ii - Second volsins

La réalité d'une seconde sphére de coordination visible dans de nombreux
cas pour les wverres (figures 13, 15, 17 ,19.21) apparait confirmée par des
épaulements faibles sur les oscillations principales quasi-périodiques de
flk) associfes aux distances R,. Le traitement que nous avons appliqué
(fen8tre gaussienne et correction de déphasage) permet de mieux localiser
les pies sur |F'(R)| : bien que la correction de déphasage ne soit valable
que pour celui de l'atome central dans le cas des paires autres que M-F,
1'étude des références montre gue le décalage de position des pics pour les
paires M-M par rapport & la distance réelle n'est plus que de 1'ordre de
0.1 A contre 0.4 environ sans cette correction. La pogsition du pic des
seconds wvoisins, lorsgqu'il est nettement individualis& pour les verres, se
situe entre 3,1 et 3.7 ﬂ. donc compatible avec des paires M-M pour des
liaisons entre octaédres par aréte ou par sommet ; cette identification est
a priori la plus vwraisemblable si 1'on raisonne par analogie avec les
composés de référence pour lesquels les fluors ne sont pratiquement pas
décelés & moyenne distance et ol les gros cations les plus proches (Ba, Pb)
sont entre 3,9 et 4,2 A, Si 1'on considére cette hypothése comme valable, la
trés faible intensité du pic est caractéristique d'une certaine distribution
des distances M-M (ce n'est pas nécessairement d'ailleurs 1'apanage d'un
verre, on peut noter qu'un composé cristallisé tel gque Pb_Fe_F,, - fig. 8 -
pourrait @&tre considéré comme vitreux si 1'on ne disposait gue des données
EXAF5). On a wvu gque dans un tel cas 1'EXAFS décéle principalement les plus
proches wvolisins, & ce sujet il est probable que les paires M-M correspondant
@ deux octadédres liés par une aréte soient les plus évidentes compte tenu de
la plus faible latitude de wvariation de la distance comparée & celle de
paires M-M des liaisons par sommets.

Dans le cas du fer ( fig. 13 ) les résultats apparaissent en faveur d'une
liaison entre octagdres par sommets : la position du pic est situde entre
3,5 et 3,7A , & l'exception de "Pb MnFeF," oil 1'existence simultanée des
deux types de liaison szemble possible. Le comportement du gallium ( fig. 15 )
parait similaire 4 celui du fer avec cette fois deux exceptions A&
1'hypothése de la liaison entre octaédres par sommets : "PbCuGaF_" ol un pic
bien net se situe & 3,1 et "BaCuGaF," oli le pic s'&tale entre 3,1 et 3.4 A.
Le fait que cela se produise pour le couple Cu-Ga n'est peut-8tre pas une
simple coincidence. Les spectres d'absorption de Mt'® et Mt'?® ayant é&té
analysés, il doit é&tre possible de mettre en évidence une tendance & un
ordre du fait gue les paires MEPT-Mt?!'' et Mt*?*'-Mt?'' sont évidemment
identiques : si 1'on prend le cas de "PbCuGaF.," au seuil d'absorption du
cuivre ( fig. 21 ) , le pic & 35,1 A décels pour Ga central devrait se
retrouver si les paires en jeu sont Ga-Cu, ce n'est pas wvérifié en
l'occurence et en théorie on peut conclure & une préférence pour que les
octagdres GaF, soient liés entre eux par des arétes tandis que les octaéddres
CuF_, seraient liés par sommets. Il en est de méme pour "BaCuGaF," (ol
toutefois des volisins Ga-M par sommets semblent pouvoir exister), mais non
pour "Pb,ZnFeF.," et "PbZnGaF." o} les octaédres Mt'*F_ seraient liés par
aréte et les octaddres Mt***F_, par sommets. Le manganése ne montre pas de pic
aussi intense que Fe, Ga ou Zn mais frégquemment deux bosses aux environs de
3,3 et 3,9 A. L'entourage de Mn dans BaMnFeF., cristallisé& consiste en 1 Mn &
3,22 A (liaison par aréte) et 4 Fe & environ 3.6 A : 1'EXAFS parait mieux
mettre en évidence le mangandse que les 4 Fe ( fig. 10 ) en raison de
1'étalement de 1la distribution des distances Mn-Fe ; le fer est entouré
unigquement de 4 Mn. A priori, il ne semble pas exister, de fagon
systématique, des bioctaédres Mn,F,, dans "BaMnFeF," vitreux & moins que la
distance Mn-Mn puisse varier sérieusement.
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L'EXAFS, & 1'évidence, donne une image trés partielle d'un systéme
désordonné, ne permettant de détecter que les paires dont les distances ne
présentent que peu de fluctuations. Si 1'on reprend 1'exemple des paires
Ga—Ga 4 3,1 A dans "PbCuGaF.,", il reste possible que ces paires ne
représentent gue 10% ou moins des voisins Ga=M ( M = Ga, Cu ), les 90%
restant pouvant correspondre & des liaisons par sommet.

W -
= =
| E c
| 0
?' :
| 5
| *“
'/
[
e
7.10 7.12 7.14 7.16 5.52 6.54 6.56
E(KEVY) EIKEY)

Figure 22 :Seuils d'absorption K de Fe dans "PbMnFeF._" (A),
"PE‘ﬁﬁH—F""T, €F." (B). Pb,Fe,F,, (C), CsZnFeF, (D) et a-LiMnfeFr_ (E)

Figure 23 : Seuils d'absorption K de Mn dans "PbMnFeF," (A},
u—EgﬂnFEF_ (B) et MnF, (C). (*) L,,.Pb par effet d'harmoniquoe

2 - Structures fines des seuils d'absorption K

Des renseignements complémentaires peuvent éventuellement &tre obtenus
par un examén des structuresz fines du seuil d'absorption. Sur environ 10 eV
dans la région méme du seuil, des transitions électroniques vers des niveaux
inoccupés peuvent @&tre décelées : la position du seuil est caractéristique
du degré d'oxydation ; sur environ 40 eV apres le seuil s'étend une région
de résonances associées 3 des diffusions multiples (XANES : X-ray Absorption
Near-Edge Structures). Les diffusions multiples peuvent produire également
des structures dans le domaine EXAFS et la question d'associer le second pic
sur |F'(R)|, & ces phénoménes, dans le cas des verres se posait. Cecl nous
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parait exclu si 1'on examine la structure des seuils d'absorption comparée a
celle des références ( Figures 22, 23 ). Les composés cristallisés montrent
de trés nettes structures dans les 40 eV postérieurs au seuil A 1'exception
de Pb.Fe,F,, dont le pic principal présente un épaulement & 5 eV suivi d'une
large ondulation & 20 eV. De méme gue pour les simples rétrodiffusions, les
diffusions multiples ne peuvent &tre rendues sensibles que par une fréguence
élevée de possibilités de parcours de méme longueur pour les photo&lectrons:
ce n'est pas le cas pour Pb,Fe,F,, ol la distribution des distances entre le
fer et tous les types de voisins au deld des fluors d'un octaddre est
largement &talée. 11 est méme vraisemblable gque 1'ondulation & 20 eV du
seuil corresponde & la premiére ,des oscillations EXAFS quasi-périodiques
(maxima proches de 4, 6, 8, 10 A~*) associées aux paires Fe-F puisque sa
position correspond & environ 2 A~'. Pour tous les éléments de transition
etudiés, la partie XANES des wverres est similaire & celle de P Fe P, .,
1'épaulement & 5 eV du pic principal é&tant toutefois inexistant dans le cas
de Ga®** et In®"", mais plus marqué pour Mpn®* que pour Fe2*. De tels
épaulements ont été interprétés en termes de pice satellites associés & un
phénoméne de “"shake-up” par E.A. STERN (38 ). Une comparaison de la
position des seuils entre nos références cristallisées et les verres
confirme Jles degrés d'oxydation 3* et 2* respectivement pour Fe, Ga et Mn,
Zn dans ces derniers [un décalage de -5 eV environ devrait &tre observé en
particulier pour Fe®"), les degrés de covalence seraient similaires. Par
ailleurs, dans le cas de Mn et Fe, le seuil est précédé d'un pic faible
caractéristique de +transitions wvers un niveau inoccupé de caractére 3d.
Cette transition 1s-3d, interdite, est favorisée par une non-centrosymétrie
du site ; en particulier dans les oxydes, Fe®" en coordinence 4 montre un
prépic de 1'ordre de trois fois plus intense gu'en coordinence 6 (39). Nous
ne disposons pas de référence permettant une telle comparaison pour les
fluorures, on peut noter toutefois gue 1'intensité du prépic reste voisine
entre nos références et les wverres, donc en faveur de la coordinence
octaédrique.

3 - Seuil L,,, de Pb
a) Composés de référence (figures 24, 25)

Les résultats des affinements sont rassemblés tableaun 4 1 les
modulations EXAFS ont @té traitées en négligeant la contribution d'un &tat
final de type S.

Dans le cas de Fb_Fe,F,, (21) et PbF_ (40) variété basse température, les
distances  théorigquez entre premiers voising Pb-F ,sont  extrémement
dispersées : respectivement comprises entre 2,37 et 3,17 A et entre 2,41 et
3,08 &. Les distances R mesurées par EXAFS correspondent pratiguement a la
distance minimum Fb-F des données cristallographiques, les écarts-type o, et
les facteurs S_® apparaissent respectivement importants et faibles, enfin, le
test d'asymétrie indique un désaccord de 0,1 A entre la pesition du maximum
du module et de la partie imaginaire de F' (R). Nous avons effectué une
correction d'asymétrie <elon le procédé décrit plus haut en fixant la
distance & la moyenne R des données structurales ; le tableau 4 montre une
diminution sensible de & et un accroissement de S_® dont les valeurs pour
Fb Fe F,, et PbF, deviennent pratiquement égales alors gu'elles présentaient
un é&cart de 30% avant correction. Les valeurs de s, obtenues apparaissent
cependant  censiblement plus é&levées que les wvaleurs théoriques qui
correspondraient A R-REmin : envirom 0,07 A de plus. Afin de vérifier
1'efficacité de cette correction, nous avons simulé les modulations EXAFS

correspondantes & 1'histogramme des distances Pb-F dans Pb.Fe, F,, en
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Tableau 4 - Paramétres des affinements au seuil L,,, du Plomb
® : cas simulé; les valeurs soulignées sont fixées.

Affinement sans a_ . Affinement avec a,

Composé  |R,(A) o,(A) N, S A8E, | R,(A) o, (&) e (A) N, s, aE,
(eV) {eV)

PbF_—a 2,41 0,145

Fﬂ
=
=
[ ]
LE.]

-4 | 2,66 0,118 0,323 9,0 0,52 +1

PboFe F,, (2,36 0,147

=
[=:]
=
[
-]
|
L]
]
5
)

0,113 0,416 9.6 0,51 -1

PboFe,F,,* |2,40 0,142

S
h
=]
[y
=]
1
=}
L]
-1
[

0,107 0,363 9,6 0,42 +1

"PbMnFeF." (2,31 0,136 0,17 -9 2,68 0,104 0,4 4,1 0,51 -3

o =]
iy
= W
[=]
3%
45}

"Pb_MnFeF3" 2,32 0,139 0,17 -8 2,66 0,107 0.4 g,3 0

b
juny
|
4t

o o
o m
=]
o]
[#]

"PboZnFeF,"|2,32 0,143 0,17 -9 | 2,64 0,112 0,4 9,0

o o8
=
o
=
|
o

o
I.ﬂ
Fo
co

"Pb MnGaF,"|2,32 0,148 0,17 -9 2,64 0,114 0,4 9,1 0,61 -3

0,23

4 >
=

retenant arbitrairement a = 0,15 A et S_® = 0,8 (ef fig. 24). Un traitement
du spectre simulé restitue des résultats trés comparables & ceux du cas réel
avec ou sans correction d'asymétrie ; on peut noter également la similitude
des déplacements OEo nécessaires & 1'obtention de la meilleure solution au
sens des moindres carrés. Il faut remarguer que si nous n'avons pas établi
1'applicabilité du déphasage théorique associé au plomb, cet exemple simulé
constitue une vérification indirecte (4 de rares exceptions prés, le plomb
présente une grande dispersion des distances Pb-F dans les fluorures
cristallisés). Par ailleurs, 1'utilisation des déphasages théoriques pour
des atomes lourds (en particulier 1le platine) parait donner toute
satisfaction d'aprés 1'état actuel des données de la littérature EXAFS.

Nous n'avons pas traité le cas des seconds voisins dont le pic visible
sur |F'(R)| pour Pb_Fe,F,, peut moins facilement &tre attribué & un seul
type d'atome gue pour les autres références cristallisées. On peut noter
1'existence apparente de seconds voisins dans le cas simulé qui découle de
la contribution des fluors les plus éloignés (3,17 ﬁ] ; ce phénoméne est
moins sensible dans le cas réel ol 1'on ne décéle qu'un épaulement .

b) Verres (figures 26, 27)

Les résultats concernant 1'environnement local du plomb dans les guatre
verres @tudiés apparaissent d'une part trés voisins entre eux et d'autre
part plus comparables & ceux de Pb_Fe,F,, qu'd ceux de PbF_ (tableau 4,
traitement sans o, ) pour la distance obtenue, le décalage AEo et en raison
des valeurs de N, se situant plus dans le domaine du possible (de 7,9 a 8,7
voisins avec S,®* = 0,17 de Pb.Fe,F,, contre 6,0 4 6,5 avec 5, = 0,23 de
PbF.). Les é&carts-type o sont du méme ordre de grandeur pour les verres et
les composés cristallisés et le test d'asymétrie indique le méme écart de
0,1 A environ. Le pic principal de |F'(R}| présente 1'Gpaulement déja
signalé pour Pb_Fe,F,, simulé ou expérimental a4 3,2 A environ. Nous avons
appliqué une correction d'asymétrie en retenant une valeur de a_ comparable
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a4 celle de Pb_Fe,F,, soit 0,4 A. I1 est difficile d'indiquer une précision
quelconque pour la distance moyenne de 2,64 A obtenue, assez similaire aux
distances observées dans Pb_Fe_ F,. ou PbF,, cependant, il est certain gue la
distribution des distances Ph-F dane nos verres présente un &talement
considérable avec une distance minimum trés courte de 1'ordre de 2,32 A. Une
seconde sphére de coordination semble se situer vers 4 A, moins marquée
cependant que pour Pb,Fe,F,, ; son interprétation reste incertaine, il
pourrait s'agir des paires Pb-M et Pb-Pb.

4 - Seuil d'absorption L,,, de Ba ( figures 28, 20 )

Les deux composés de référence utilisés sont trés différents sur le plan
de la régularité des distances Ba-F. Dans BaF, ( structure fluorine ) (41),
le baryum est au centre d'un cube de fluors et 1'EXAFS permet de retrouver
la distance Ba-F & 0,02 A prés ( Tableau 5 ). Dans BaMnFeF., (22), le baryum
est donné pour une coordinence 12 mais les distances Ba-F ='étalent de 2,59
a4 3,11 A; le résultat EXAFS est analogue & celui obtenu pour 1'environnement
du plomb : la distance moyenne R, correspond aux distances les plus courtes,
a4, est trés grand et si 1'on applique & BaMnFeF_ le facteur d'échelle de
BaF,, on obtient seulement 6 voisins fluors. Nous n'avons pas appligué ieci
la correction d'asymétrie de la distribution de distances, son intérét est
somme toute assez réduit puisqu'elle ne peut conduire qu'a une estimation
grossiére de la distance movenne réelle.

Four les deux verres, les résultats sont assez similaires a ceux de
BaMnFeF, pour N et o; la distance moyenne Ba-F est assez nettement
supérieure et rejoint celle de BaF_. Ce fait permet peut-étre de conclure &
1'inexistence dans ces verres des distances Ba-F trés courtes ( 2,59 A )
observées dans BaMnFeF.; cependant il est vraisemblable que 1'environnement
du baryum soit trés déformé et corresponde d& une coordinence susceptible de
varier localement de 8 & 12.

5 - Seuil d'absorption L,,, de Ho et Gd ( figures 80, 31 }

Les composés de référence HoF, et GdF, sont isotypes de YF, (42}, les
distances interatomigues ont été calculées d'aprés leurs paramétres de maille
en utilisant les coordonnées réduites de YF,. La coordinence de Ho et Gd est
de 8+1 ; les distances EXAFS ( Tableau 5 ) s'accordent & 0,01 A prés avec
la moyenne calculée pour les 8 premiers voisins ( 8 entre 2,25 et 2,34 A, 1
4 2,59 A pour HoF, ; 8 entre 2,27 et 2,389 A, 1 & 2,61 A pour GdF, )

Dans les deux verres étudiés, les distances apparaissent
systématiquement plus courtes que celles des références et a, est plus élevé;
ces deux faits, indicatifs jusqu'a présent d'un désordre entrainant la non
contribution des atomes &loignés au signal EXAFS, é&taient confirmées par une
coordinence apparente faible. Ce n'est pas le cas ici puisgue la coordinence
serait de 1'ordre de 11 : géométriquement, ce nombre de voisins est
impossible compte-tenu de la distance moyenne Gd-F ou Ho-F dans les verres,
il conduirait & des distances F-F anormalement courtes. L'étude d'autres
références serait nécessaire avant d'avancer une conclusion: il v a en effet
deux possibilités : le facteur d'échelle est sous-estimé dans les références
pour des raisons de qualitd d'échantillon ( homogénéité, epaisseur ) ou
cette sous-estimation n'est gqu'apparente et est liée & un désordre plus
grand dans HoF, et GdF_ que dans les verres.
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Tableau 5 - Paramétres des affinements au seuil L,,, de Ba, Ho et Gd.
* distances calculées d'aprés les & voisins les plus proches; fixées

Seuil | Composé R(A) R(A) a(A) e N
EXAFS3 R.X
BaF_ 2,67 2,687 0,096 0,422 8,0
BaMnFeF . | 2,680 2,805 0,168 0,422 6,1
Ba "BaMnFeF.," 2,69 = 0,116 0,422 4,9
"BaMnVF." 2,72 = 0,153 0,422 2,9
HoF . 2,29 2328 0,077 0,353 9,0
Ho 2,295%
"PbMnGa,,  Ho,,.F." | 2,25 - 0,089 0,353 11,1
GdF | 2,34 2,365 0,066 0,376 9,0
Gd 2,324%
"PbMnGa,,, .6d., F," | 2,81 0,102 0,376 11,4

V - CONCLUSION

Ce chapitre met en évidence 1'efficacité de 1'analyse EXAFS dans le cas
de fluorures cristallisés ou vitreux, ainsi que ses limites.

L'étude des références a conduit &4 des résultats parfois surprenants
( MnCrF_, composés du cuivre ). Le désaccord entre le résultat EXAFS et les
données structurales obtenues par diffraction des rayons X deoit normalement
s'expliquer par la plus grande sensibhilité de 1'EXAFS aux phénoménes de
dézsordre dynamique ou statigue ( terme exp(-20®k™) ). Une anisotropie trés
marquée de I1'agitation thermigue d'un rétrodiffuseur peut, probablement,
étre responsable de sa non-détection en EXAFS; il faut considérer gque le
terme o est représentatif des effets cumulés du désordre en général du
rétrodiffuseur et de 1'atome absorbant, I1 est clair gque nos mesures
devraient &tre complétées par une étude & basse température.

Pour des éléments  comme le plomb et le baryvam, qui n'ont
qu'exceptionnellement dans les fluorures un environnement régulier. 1l
devient problématigue d'obtenir des conclusions précises., Paradoxalement, si
1'EXAFS est potentiellement précieuse, du fait de sa sélectivité, pour
1'étude des amorphes & multicomposants, elle devient relativement inefficace
pour 1'é&tude des environnements par trop désordonnés.

Le principal intérét de 1'étude EXAFS des verres fluorés est
d'avoir montré oque le polyédre de coordination des métaux de transitiom 3d
[ Mn=*, Cu®", EIn®", Fe®", Ga®" ) ne présente pas de différence notable avec
1'octagddre MF_ classiquement rencontré dans la cristallochimie des fluorures
des é&léments de transition &d; les distances M-F sont du méme ordre. Les
gros cations comme Pb®* et Ba®* ont un environnement distordu ce qui est
assez fréquent dans les fluorures cristallisés ternaires. Les informations
concernant les seconds voisins restent limitées; elles ne font que suggérer
la possibilité de liaisons par sommets pour les octadgdres sans exclure
certaines liaisons par arétes. La trés faible contribution des seconds
volsins est une conségquence du désordre ce qui parait normal dans un verre;
nous avons cependant eu aussi 1'évidence d'un comportement identique dans
certains composés cristallisés tels gue Pb_Fe,F,, ou BaMnFeF, et BaCuFeF.,
composés se situant curieusement & 1'intérieur des domaines vitreux et
présentant facilement des possibilités de répartition cationigue statistigque.
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Article sous presse au Journal of Solid State Chemistry

Etude E.X.A.F.8. de la structure pyrochlore type RbNiCrF,
I - INTRODUCTION

La structure pyrochlore déficitaire type RbNiCrF_ (1,2) est adoptée par
un grand nombre de composés fluorés du type AM(ii)M(iii)F, quand A=Rb,Cs,T1
et M(ii),M{iii) sont des é&léments de transition 3d ou Mg. Ga. Les cations
M(ii),M(iii) somt distribués statistigquement sur le site 16c du groupea
spatial Fd3m, 1'ion fluorure occupe le site 48f de symétrie 2/m alors que
1'ion alcalin se trouve dans une grande lacune de coordinence 12+6 (site 8b)

Les €tudes réalisées par diffraction classique (X ou neutrons) ne peuvent
donc conduire gu'd une wvaleur movenne de la distance M-F méme pour des
couples M(ii),M(i1i) dont les ravons ioniques peuvent différer de 0.2 A: ce
fait se traduit généralement par une agitation thermique anormalement
élevée. Plus récemment, BABEL et BINDER (3) ont cherché & établir une
relation empirigque permettant d'obtenir les rayons ioniques de M{ii) et
M(iii) afin de rendre compte avec une bonne précision des paramétres de
maille dans une série de composés CsM(ii)M(iii)F,_.

En fait, les distances M({ii)-F et M(iii)-F peuvent étre déterminées
expérimentalement; 1'E.X.A.F.S. permet d'accéder & 1'environnement local
moyen de 1'élément absorbeur et constitue une méthode d'investigation
structurale extrémement sélective puisqu’elle fournit indépendamment les
distances M(ii)-F et M(iii)-F. De plus, cette méthode est théoriquement
capable de répondre & deux guestions importantes

- les distances M{ii)-M{ii), M{ii)-M(iii), M{iii)-M(iii)
sont-elles egquivalentes commea le voudrait la répartition
statistique 7

- existe-t-ii localement une distribution gtatistique
M({ii).M({iii) autour d'un ion donné M({ii) ou bien un environnement
systématique ( 2 M(ii) + 4 M(iii), le désordre statistique ne
g'imposant qu's longue distance) ?

Les réponses & ces questions | surtout la seconde ) intéressent
directement les  physiciens du magnétisme pour la compréhension du
comportement "verre de spin" de pyrochlores fluorés comme CsNiFeF, (4,5).

Nous reportons ici les résultats de l'analyse des structures &tendues
des spectres  d'absorption des rayons X de guelgues pyrochlores
AM(ii)M(iii)F, ( A = Rb, Cs ) au seuil K des é&léments M(ii) et M{iii)
{ M{ii) = Zn, Ni, Mn et M(iii) = V, Cr, Fe, Ga ).

II - CONDITIONS EXPERIMENTALES

Les spectres d'absorption ont @&té enregistrés en utilisant le
rayonnement synchrotron de 1'anneau D.C.I, au L.U.R.E. (ORSAY). Tous les
échantillons ont été réalisés, autant gue possible, dans les mémes
conditions, par dépét de poudre tamisée & 63 microns sur des bandes de ruban
adhésif.

Les conditions de traitement des données obtenues ont déja été décrites
(6), elles correspondent en résumé & la séqguence suivante

- Détermination des modulations E.X.A.F.S. Xx(k) selon une
procédure standard (7) et pondération par k® (figure 1).

- Evaluation du module |F(R)| de la transformée de Fourier de
f(k) = k®%(k), puis détermination des fonctions partielles f,(k)
associées aux sphéres de coordination d'ordre j par transformée
inverse de F(R) filtrée.
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Tableau I : Entourage théorique des cations absorbeurs
{en Angstroems)

Structure | WEbErite ReO_ Pérovskite Pyrochlore
Formule Na_M**M***F_ M** R, AMP IR, AMTIMTLR
Cation Hlll H'I'II H" HI.'I:- Hl:a.

Composé Na_MzAlF_ FeF, KNiF, RbNiCrF,
type

6 F 1,8-1.9 6 F 1,923 6 F 2,085 6 F 1,93
8 Na
4 Mg 3,5-3.6 6 Fe 3,733 8 K 3,629 6 M 3,63
2 F 6 F 3,69
22 F 3,9-4.8 12 F 3,8-4,0 6 Mn 4,19 8 Rb 4,26
6 Al 5,0-5,1 12 F 4.4-4,56 24 F 4,685 2 F 4,5
26 F 5,2-6,1 12 Fe B5,2-5.,4 12 Mn 5,926 8 F 5,40
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Figure 1: k®X(k) au seuil K de Ga dans RbMgGaF, (A),
CsMgGaF, (B). Na_MgGaF., (C) et GaF_, (D)
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- Affinement de la distance moyenne R;, de 1'écart type de la
distribution e, d'un facteur d'échelle S_® et du seuil E_ selon
1'expression de Stern et al. (8)

-2a_f‘k3 —Eiﬂj—ﬂ.}fl
f50k) = (K/R;)=.N,.S.2(k).T,(k).e e .sin(2KR ;+0,(k))

ol A est le libre parcours moyen des électrons et 4 = R,. Nous
avons utilisé les déphasages ®(k) et amplitudes T(k) théoriques de
Teo et Lee (9).

III - RESULTATS ET DISCUSSION

Avant d'appliquer les déphasages et amplitudes +théorigues aux
pyrochlores, il est nécessaire de vérifier leur validité sur des composés
dits - de référence - ol les distances sont bien connues. De plus, il était
souhaitable de se faire une idée générale de c¢e que l'on peut espérer
obgerver par E.X.A.F.5. en ce qui concerne 1'ordre local au-deld des
premiers voisine fluors dans des charpentes d'octaddres 1liés par leurs
sommets. Nous présentons donc en premier lieu, les résultats relatifs anx
structures de référence: wéberite, Re0, déformée et pérovskite. Le tableaun I
donne les entourages théorigques du cation absorbeur dans chague cas
structural.

1 / Composés de référence

La structure pyrochlore (10) et la structure wébérite (11) ont d&ja a&té
décrites & partir d'arrangements de couches ( MF., )™ de type bronze
hexagonal. Les wébérites orthorhombiques Na M(ii)M(iii)F_ sont constituées
de telles couches liées par des octaédres M(iii)F, de telle sorte gue chague
M(iii) a 4 voisins M{ii) et chaque M(ii) est entouré par 4 M(i11) et 2 M{il)

{ figure 2 ). Nous avons examiné 1a série Na MgM(iii)F. avec
M(iii) = V, Cr, Fe, Ga au seuil d'absorption K de M(iii). La figure 3
représente |F'(R)| (module corrigé du déphasage pour les paires M-F) pour

ces quatre composés, elle met en évidence trois pics principaux vers 1,9 -
3,6 et 5,1 A gu'on peut structuralement attribuer respectivement a 6 F,
(4Mg +8Na) et 6 M(iii). On doit préciser qu'entre 3,6 et 5,1 A se
distribuent 24 F gui restent peu visibles.

Le formalisme de la simple rétrodiffusion du photoélectron émis par
1'atome absorbant est inadéquat dés gque l'on s'intéresse & des seconds
voisins ou au-deld; en effet, des phénoménes de diffusion multiple peuvent
intervenir, d'autant plus marqués lorsque les atomes appartenant & des
sphéres d'ordre supérieur & un sont directement masqués par rapport a
1'atome absorbant par d'autres atomes ( "shadowing” ). Ce phénoméne n'est
pas évident pour la structure wébérite ol les angles M(iii)-F-( Mg.Na ) sont
de 1l'ordre de 140, I1 était intéressant d'établir 1'importance des
diffusions multiples en comparant la structure Re0, dé&formée ( MF,,
M=V, Cr, FPe, Ga ) oi les angles M-F-M sont de 1'ordre de 140 & 150°
(figure 4 ) et la structure pérovskite AMF, { A = K, Rb : M = Mn, Ni, Zn ) od
l'angle est de 180° ( figure 5 ). Les modules |F'(R)| pour ces deux types de
structures sont représentés figures & et 7.

- Dans la structure pérovskite, outre les & premiers voisins
fluors, peuvent étre décelés 8 A 4 3,6 A, 6 M a 4 A ("shadowing"
par F), 12 M & 6 A et 8 M a 7 A environ ("shadowing" par A);
cette fois encore les fluors restent peu visibles mig 4 part les
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Figure 2 : Vue  stérioscoplque de
1'entourage de Al®** dans la wéhérite
WagMgAlF, ( Mg®* : cercles noirs: Na™ :
cercles pointillés |

Figure 4 . Vue  stéréoscopique  de
1'entourage de 1'ion Fe®* Hans FeF,

Figure 5§ : Yue  stéréoscopique

l'entourage de Mn®™* dans la pérovskite

KMnE 5 { Mn®=+* : cercles noirs;
cercles pointillés ).
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Figure 6 : |F'(R}| au seuil K de Ga
{A), Cr (B), Fe (C) et V (D) pour les
fluorures M***F,.
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Figure 7 . [E'(R}| au aeui
dans les pérovskites khCoF
(B), KMnF_, (€] et RbMnF, (D}

1 K de M{i1)
s A), KNiF,
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Tableau IIa : Wéberites fluorées - M = M{iil)
Distances en Angstroems verticalement R ( EXAFS ), R ( R.X ) et o ( EXAFS )
* yvaleur non déterminée

Composé M=-F M - Mg,Na M=-M
1,88 3.65 5,10
Na_MgGaF., * 3,628 5,130
0,06 0,08 0,11
1,91 3,67 5,15
Na_MgCrF._ » 3.626 5.128
0.01 0,07 0,048
1,93 3.69
Na_MgFeF . 3,666
0,05 0,09
1,96 3,70
Na_MgVF. i 3,662
0,05 0,09

Tableau IIb : Pérovskites fluorées AMF
Distances en Angstroems verticalement : R { EXAFS ), B ( R.X )
et écart-type de la distribution e ( EXAFS ) en A

Composé M-F M-A M- M M - M-M
a (a/2) (aya/2) (a) (av2) (ay/3)
EWIF, 2,00 3,39 4,06 5,73 6, 80
4,010 2,005 3,473 4,010 5,671 6,946
0,06 0,13 0,08 0, 06 0,06

RbCoF, 2,04 3,52 4,19 5,84 T T
4,128 2,064 3,575 4,128 5,838 T,150
0,08 0,09 0,07 0,08 0,10

KMnF 2,10 3,43 4,28 5,099 7,28
4,178 2,089 3.618 4,178 5,909 T,236
0,05 0,11 0,07 0,10 0,07

RbMnF . 2,12 3,63 4,30 G,01 7,39
4,240 2,120 3,672 4,240 5,996 T, 344
0,06 0,11 0,08 0,08 0,11
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Tableau Ilc Composés MF,
Distances en Angstroems verticalement : R [ EXAFS ).R i E.X )
et écart-type de la distribution o ([ EXAFS ) en A
Composé M-F M-M H-M M=-M M-N
1,68 3.59 5,21 6.21 7.10
GaF 1,89 2,594 4,986-5,217 6G,155-6,526 T.216
0,08 Q0,14 0,06 0,09 0,08
,a7 a, 64
Er'l.:“.3| 1,910 3,543 4.,973-5,1487 G.135-6 4480 T.1886
0,058 0,13
FeF, 1,93 3,79
1,922 3,734 5,198-=5,362 6,400=6, 665 7,468
0,05 0,10
L 1,87 3.79
1,94 2,728 5,17T0-5,373 6,374-6,701 7,456
0,03 0,11
Tableau ITI Pyrochlores fluorés AM(ii)M(iii)F, ( A = Cs, Rb }

Distances M{ii)-F, M{iii)-F en Angstroems obtenues par EHAFS
entre parenthéses les distances (M(ii) M{iii})-F obtenues par diffraction X

M(ii)| A Ga Cr Fe v
(1,91) (1,983)
Cs 1,88 1,93
Mg
{1,91) (1,91) (1,83) (1,93)
Rb 1,88 1,90 1,91 1,87
(1,94)
Wi Cs 1,98 1,91
(1,92) (1,93) (1,95} (1,95)
Cs 2,01 1,89 (2,01 1,94 2,00
in
{1,93) {1,85)
Rhb 2,01 1,92 2,01
{1,87) (1,97)
Cs 2,04 1,91 £.10
Mn
{1,97)
Rl 2,09 1,82
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premiers voisins : par exemple, 24 fluors devraient se trouver a
la méme distance vers 4,6 A, on ne remarque qu'un épaulement sur
|E' (R)] -

- Dans 1le cas des cunposés‘HFa, les pics situés au-deld des
premiers wvoisins M-F ( 1,9 A ) s'interprétent bien comme
uniquement dfis aux paires M-M. Deux raisons majeures peuvent
expligquer 1'absence des paires M-F : l'amortissement rapide du
facteur de rétrodiffusion du fluor pour des énergies croissantes
du photoélectron et surtout 1'agitation thermique du fluor
toujours largement supérieure & celle des métaux de transition
et possédant souvent un caractére anisotrope; 1l'axe principal de
1'éllipsoide  étant perpendiculaire & la liaison M-F. La
distribution des distances des seconds voisins M-F est alors
trés @talée et la contribution de ces paires aux modulations
E.X.A.F.8. devient négligeahle,

81 on compare les pérovskites AMF, aux composés MF,, on peut constater
que les & wvoisins 4 4 A masqués par des fluors dans les pérovkites ( angle
M-F-M = 180° ) sont beaucoup plus visibles que dans le cas de la structure
MF, ol les 6 voisins M 4 3,6 A sont connectés par des fluors avec des angles
de l'ordre de 143° ( le méme intervalle kmin-kmax a &té utilisé pour la
transformée de Fourier et les agitations thermiques de M sont voisines dans
les deux types de structure ) : le phénoméne de diffusion multiple apparait
donc comme trés important dans les pérovskites. Pourtant, des essais de
prise en compte de cet effet selon le formalisme de BOLAND (14) dans leguel
nous introduisons comme seuls paramétres & affiner E et les termes

(=]
d'amortissement o et o, associés & une distribution considérée comme

gaussienne conduisent invariablement & un fit de médiocre gqualité et o trés
glevé. Le meilleur fit a &té obtenu systématiquement en négligeant les
diffusions multiples pour k>»>7 A-* en affinant Eo.. R et &« dans le cas des
paires M-M: ce résultat n'est pas ipattendu compte tenu de l'agitation
thermigue importante du fluor gqui peut amortir rapidement les effets des
diffusions multiples.

Le tableau Il rassemble les distances obtenues, pour tous les composés de
référence, selon cette procédure. La précision observée pour les premiers
voisins M-F est de l'ordre de 0,01 A mais plutét de 0,06 A pour les voisins
suivants. Le critére de reliabilité R retenu est le rapport de la somme des
carrés des &carts entre k®xX(k) observé et calculé et la somme des carrés de
k®*%x{k) observé; tous les résultats correspondent & R<10%.

La conclusion est que dans le cas de la structure pyrochlore, les
distances M-F doivent pouvoir &tre obtenues avec une bonne précision; par
contre, nous ne pouvons guére esperer gue des résultats d'ordre gualitatif
pour les seconds voisins,

2 - Pyrochlores AM{ii)M{iii)F_

Les figures 8 & 10 montrent |F'(R)| pour une bomne partie des composés
examinés dans cette é&tude. Leur point commun est 1'existence de deux pics
trés marqués & environ 2 A et 3,6 A correspondants aux premiers voisins M-F
et aux paires M-M (Tableau I, figure 11). Des paires M-M devraient &tre
visibles 4 environ 6,3 et 7.3 A: pour cette dernidre distance un phénoméne
de "shadowing” par M est attendu pour 6 wvoisins M: un pic semble
éventuellement se détacher & cette distance pour CsZnGaF, (figure 10) dans
l'entourage du zinc et du gallium. En ce qui concerne les ions alcalins,
6 (Rb,Cs) devraient &tre vus A 4,3 A et 8 4 6,7 A, de méme pour 12 fluors a
4,5 A. Ces absences sont significatives probablement d'une agitation
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thermique importante et peut-&tre aussi d'un désordre statigue de position.
Les affinements structuraux sur monocristal dans le groupe spatial Fdsm avec
une répartition statistique des cations M(ii) M{iii) conduisent & des
facteurs d'agitation thermique &levés pour A et F : B(Rhb)=5,89 A% et
B(F) = 3,02 A® dans RbNiCrF, (1): B(Rb) = 4,98 A® et B(F) = 2,39 A® dans
RbCoCrF, ( 2 ) tandis gue M montre des valeurs raisonnables : 0,77 A% pour
Ni,Cr et 0,49 A® pour Co,Cr.

Le tableau II1 rassemble les distances M-F et M-M obtenues par
E.X.A.F.5. comparées aux distances movennes des données structurales connues:

- les distances M(ii)-F et M(iii)-F sont significativement
différentes elles restent généralement en accord avec la somme
des rayons ioniques. Le fait que le pic des voisins M-M soit
aussi marqué que dans les références MF, permet de conclure &
priorl au trés faible étalement des distances M-M compte-tenu de
l'extréme sensibilité de 1'EXAFS au désordre. Les distances
M*i-M*?T, MUTT_M''! et M''-M'?! resteraient trés voisines, ce
qui est en accord avec les résultats de la diffraction
conduisant & une agitation thermigue assez normale pour M. Un
faible &talement des distances M-M est également vérifié pour le
pyrochlore ordonné NH, Fe'lPel®TF, (18) de symétrie
orthorhombique oi les ions Fe®* et Fe® ne sont que faiblement
déplacés par rapport aux positions idéales tandis gue la position
des fluors est fortement affectée par 1'ordre cationique.

Ces résultats impliquent une trés importante wariation locale pour
1'angle M-F-M qui sera le plus ouvert pour M{iii)-F-M(iii): par exemple pour
CsinGaF, Zn-F-In=129,5° , In-F-6Ga=137,8° et Ga-F-Ga=149,1°. La figure 12
montre les positions alorz adoptées par 1'ion fluorure autour de la position
théorique 48f selon la nature des cations M1 et M2. Dans ces conditions,
1'agitation thermique importante des ions fluorures obtenue par les méthodes
de diffraction traduit surtout un désordre de position.

Une conséquence prévisible de la différence des angles M-F-M entre les
cations M(ii) et M(iii) est que le phénoméne de diffusion multiple est plus
marqué pour les couples M(iii)-M(iii). La faible précision obtenue pour les
distances M-M dans les références life semble-t-i11 & la difficulté de prise
en compte des diffusions multiples ne permettra donc pas de discriminer les
ions M(ii) des ions M(iii). Le cas des couples Mg-M(iii) qui semblait le
plus favorable du fait de la grande différence de numéro atomique se révéle
en fait inadapté puisque 1'amplitude de rétrodiffusion de Mg est trés
voisine de celle du fluor : sa contribution la plus importante est donc
limitée aux faibles valeurs de k, 13 oll 1'effet des diffusions multiples
serait le plus important. De plus, une distribution strictement statistique
des ions M correspond & un environnement moyen 3 M(ii) + 3 M(iil) autour de
M(ii} ou M(iii), une solution difficile & différencier d'un environnement
systematigue 4 M(ii) + 2 M(iii) autour de M(iii) ( et vice versa ) lorsque
la précision est Ffaible, Des essals d'affinement selon le formalisme de la
simple rétrodiffusion pour k»>7 A~' ol les paramétres sont les nombres de
voiging N,., (6-N,), les distances R, R, et 1'écart-type de la distribution
de distances ( ol les indiees 1 et 2 se référent aux paires M(iii)-M(iii) et
M(iil)-M(1i) pour un atome central M{iii) ) ne permettent pas d'obtenir un
résultat satisfaisant pour 1'ensemble des cas é&tudiés: dans ces conditions,
les gquelgues résultats corrects obtenus peuvent apparaitre comme fortuits.
Seule, 1'interprétation du pic & environ 3.8 A pour les couples Mg-M({iii)
comme é&tant dii unlquement aux paires M{iii)-M(iii) permet d'obtenir des
reliabilités R<10% dans 1'ensemble des cas. Finalement, le cas des couples
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M{111)-M{iii) od les 1ions M sont iscélectroniques ( Zn/Ga, Mn/Fe ) permet

d'admettre, en premiére approximation, 1'identité des amplitudes et
déphasages de rétrodiffusion de M(ii} et M{iii) : nous obtenons aussi un
affinement satisfaisant pour k>7 A-' . pour EsEnGeF‘ les distances M-M

obtenues ( Ga-M=3,61 A; Zn-M=3,58 A contre M-M=3,643 A par diffraction X )
sont alors moins différentes gue ne le laissent apparalitre les modules
IF'(R)] de 1a figure 10, 1'effet des diffusions multiples pour les couples
GaGa et ZnZn, en théorie plus important pour GaGa, peut-étre principalement
responsable de la différence observée figure 10,

IIT - CONCLUSTON

L'étude E.X.A.F.S. réalisée sur les pyrochlores fluorés type RbNiCrF,
montre sans équlivogque la différence des distances M{11)-F et M(iii)-F. Ce
résultat, ajouté & des distances M-M identigues, implique des variations
locales de 1'angle M-F-M et par conségquent 1'ion fluorure n'occupe gu'en
moyenne le site 48f du groupe spatial Fd3m. Cette structure peut donc BLre
congidérée comme résultant d'assemblages éventuellement ordonnés d'octaddres
M{ii)F, et M(iii)F_,, ces "clusters" ne possédant pas de propriétés de
périodicité & longue distance. Cette é&tude apporte la premidre preuve
expérimentale de la symétrie locale réelle gqui améne & décrire cette
structure plutdét comme une macrostructure de symétrie moyenne Fd3m. Cette
vue interpréte bien l'agitation thermique importante des ions fluorures
observée lors des déterminations structurales et éclaire le comportement
magnétique gqui prend en compte le désordre apparemment statistique des lons
magnétogénes mais aussl la distribution des angles d'intéraction de
superéchange.
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I - INTRODUCTION

Les phénoménes magnétiques caractérisant les verres fluorés au plomb du
type "Pb M_F." et "PbM,F.", oii les ions Mn®* et Fe®* sont associés entre eux
ou avec des ions diamagnétiques ( Zn®*, Ga™" ), ont fait 1'ocbjet d'Gtudes
extensives. Les mesures de susceptibilité magnétique ont clairement montré
l'existence d'interactions antiferromagnétiques et établi um caractére verre
de spin, manifesté par un "cusp" aigu en susceptibilité alternative ( 1, 4 ).
Les températures de Curie-Weiss et de gel des spins | T, ) de gquelgues verres
sont rassemblées tableau [. Ce comportement offre 1'opportunité d'accéder a
des  renseignements d'ordre structural spécifiques aux paires d'ions
magnétiques par diffraction des neutrons: les distances movennes M - M
{ M= Mp®", Fe® ; méme é&tat fondamental ©5 ) et le type de corrélation
magnétique associé A ces distances doivent pouvoir &tre précisés.

Relativement peu de travaux consacrés & la structure des solides amorphes
en général ont utilisé ce wmoyen d'analyse. Les premiéres &tudes furent
dévolues & ( Fel0, )a.»s PsO. ( 5-7) et TbFe, ( B-10 ), @&tablissant
respectivement un ordre antiferromagnétique et ferrimagnétique.

Un travail plus récent sur un verre de spin aluminosilicaté Al_Mn_Si_0,_
{ 11 ) conclut & une corrélation antiferromagnétique de paires Mo-Mn 3 une
distance de 2,80 A. Cette valeur est assez surprenante compte-tenu de celle
observée pour 1'homologue cristallisé de type grenmat ( 3,56 A ): 1'ordre
magnétique commence & s'établir & une température - de d'ordre de 150K -
trés supérieure 4 T, ( 5K ).

Nous présentons dans c¢e chapitre une caractérisation de 1'ordre
magnétique dans les verres "PbMnFeF,"” et "Pb_MnFeF,” en fonction de la
température. Nous avons  ensuite cherché & obtenir séparément des
informations sur les paires Mn-Mn et Fe-Fe par des substitutions Mn/Zn et
Fe/Ga dans le wverre "Pb_MnFeF_)".

Tableaun I

Verres |8 (K) | TnlK)
"PbMnFeF_" 190 11,57
"Pb_MnFeF_" 135 5,26
"PbMnFe_ .Ga,, .F.," 123 3,98
“Pb.MnFe, , Ga,,.F," 100 2,82
"PbMnFe,, Ga,,  F.," 76 1,65
"PhMnFe, , .Ga,, oF," 67 0,95
"Pb_MnGaF_" 36 0,35
"PbMn,, Zn0,, JFeF." 128 3,20
"PhMn,, 20, JFeF," 110 1,55
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I1 - DIFFRACTION MAGNETIQUE DES NEUTRONS

Dans 1'approximation quasi-statique de la diffraction magnétique des
neutrons non polarisés, la section efficace différentielle de diffraction
s'écrit (12):

" 1Q(r;-ry)
Ey Z; £5(Q).£5(Q).48;, . 8§4,>.¢ [1]

da,,

da ey
[ me®

ol e et m représentent la charge et la masse de 1'électron, ¥ le moment
magnétique des neutrons, et ¢ la célérité de la lumiére. Le facteur de
diffusion magnétique f(Q) ne concerne gque les électrons célibataires des
orbitales externes. S, est la composante du vecteur de spin normale au
vecteur de diffraction Q , r; et r; représentent les vecteurs reliant les
sites 1 et ] 4 une origine arbitraire.

De 1'équation [1], Blech et Averbach (13) ont dérivé une expression pour
la diffraction par une poudre de cristaux désorientés qui peut 8tre réécrite
pour les solides amorphes (14, 15):

do do, gin Q4 r sin Q r cos  r
_— .{1+Ft{r]‘[a[r}.—+h(r}[ ]] -::'Ir] [2]
d“- dﬂ‘“ i i} Qa‘ re

oll do,/dfl, est la section efficace de diffusion paramagnétique :

2
l ] . — 8( 841 ).f2(Q) (3]
dﬁ. 2mc® 3

S étant le nombre quantique de spin, Q = 4n sin®/% et t(r) la fonction de
corrélation spatiale de 1'espéece magnétigque

t{r) = 4= r p(r) [4]

ol p(r) représente la densité des ions magnétiques & une distance r d'un
ion magnétique pris comme origine arbitraire. a(r) et b(r) sont les
coefficients de corrélation magnétique :

Biav Bypd (Bl o= QuocoueBe o o 8 )
H{I‘] " ¥ o ¥ [5]; b{rj : LAY -1 xrel ¥ ¥ [ﬁ]
2/3.8.( 8+1 ) 2/3. S.{ S+1

ol x et y s'appliquent aux composantes du vecteur de spin S respectivement
paralléles et perpendiculaires i p.

L'équation [2] ne permet pas d'obtenir les fonctions de corrélation
spatiale et de spin par une transformation de Fourier unidimensionnelle, elle
posséde une infinité de solutions du fait de son analogle avec une
combinaison linéaire de deux intégrales de Fourier. Son utilisation se
réduit 4 la simulation de 1a fonction d'interférence magnétigue dans le
cadre d'une modélisation simultanée des deux fonctions de corrélation. Dans
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cette é&ventualité, le choix du modéle doit se fonder sur une connaissance au
moins partielle de la structure : e¢'était le cas pour 1'étude de diffusion
magnétique réalisée par Blech et Averbach (13) pour caractériser Mn0 & des
températures trés supérieures a la température de Néel. Dans 1'étude des
verres aluminosilicatés (11), Nagele et al. ont utilisé une méthode de
moindres carrés pour évaluer la fonction d'interférence magnétique d'apras
1'équation [2] réduite & une sommation sur 3 “cogquilles” ( c'est & dire pour
3 distances Mn-Mn : r,, r_ et r, )}, l'affinement portant sur les paramétres
tiryla{ry), tiry)blry) et r; , i=1,3. Ce procédé est discutable en raison
d'un choix arbitraire du nombre de coquilles et surtout du fait de
1'indétermination du systéme d'équation [2]. Une des solutions du systéme
est évidente s'il n'existe aucune corrélation entre les directions du moment
magnétigue et celle du vecteur r, les coefficients de Fourler bir)
s'annulent et 1'inversion de Fourier peut s'appligquer :

2
delr)=tir).a(r) *igirw Q.i.(0).sin Qr dg [7]
avec k=
de de. de,.
in(Q) = [ - ! (8]
da, do, da,

L'utilisation de 1'expression [7] se justifie sur le plan général des
amorphes par la multiplicité probable des configurations structurales entre
un ion magnétigque et ses proches voisins et plus particuliérement dans le cas
de Mn®* et Fe®* compte tenu de 1'absence de moment orbital.

Lorsqu'un composé présente une température d'ordre magnétique T,, la
différence ( do/d@, - de_/dn, ) est obtenue, & une échelle arbitraire, par
simple soustraction entre les intensités enregistrées pour T<T, et T>T,, si
l'on admet que les contributions de la diffraction nucléaire et du fond
continu sont pratigquement indépendantes de la température. Nous avons
appliqué ce procédé.

111 - LES VERRES FLUORES "PbMnFeF_" et "Fb_MnFeF_)"

A - Partie expérimentale - Traitement des données

Les verres de composition "FbMnFeF.," et "Pb_MnFeF_." peuvent &tre préparés
de deux fagons :

(a) & partir des mélanges de fluorures, dégazés sous wvide
secondaire & 150°C puis scellés sous argon en tube d'or. Les tubes
sont maintenus 2 heures & 750°C puis trempés & 1'eau.

(b) par fuszion des mélanges en creuset de platine couvert, dans
un four A& moufle & 750°C, suivie d'une coulée sur une sole de
bronze chauffée & 220°C : 1'uwtilisation d'un rouleau de bronze
permet d'obtenir des lames d'épaisseur variable. Le mélange , le
chauffage et la coulée s'éffectuent intégralement & 1'intérieur
d'une boite 4 gants séche.

Les enregistrements ont &té réalisés a4 1'aide du diffractomdtre
multicompteur D1B de 1'Institut Laiie Langevin avec des &chantillons obtenus
selon la préparation (a), triés, contrélés optiquement et caractérisés
thermiquement ( Tableau II )



41
Tableaun II

Masses volumiques, températures (°C) de transition vitreuse ( Tg™ )
de cristallisation ( T_* ) et de fusion ( T,* ) (® grandeurs déterminées
sur ATD NETSCH 404S, montée en température 300°C/h)
et température de gel des spins T, ( K )

pl g.om™2 ) Tg T T T
"PbMnFeF.," 5,05 263 311 525 11,77
"Pb_MnFeF," 5,9 238 283 517 5,26

Une série de spectres a été réalisée, pour chacun des deux verres & 1'état
pulvérulent , entre 250K et une température inférieure &4 la température de
gel des spins ( longueur d'onde A = 2,522 A dans 1'intervalle %< 2m <85, 8%
selon un pas de 0,2° 28 ). La figure 1 montre les spectres obtenus pour
"PbMnFeF._" aprés correction, par interpolation, de deux réflections parasites
de faible intensité attribuées au wvanadium et & 1'aluminium du porte
&chantillon,

Les spectres-différence, correspondant & ( do/dn, - do_/dQ, } « I(28),
ont &té calculés par simple soustraction entre les intensités aux diverses
températures de mesure et les intensités & 250K, température & laquelle la
contribution magndtigue est considéré comme purement paramagnétique. Les
spectres—différence I1{28) pour "PbMnFeF_ " sont rassemblés figure 2
( 1'échelle des intensités correspond au spectre 10-250K, les autres
spectres ayant &té décalés successivement d'une valeur constante: il en est
de méme pour la figure 1 oll 1'échelle correspond au spectre & 10K ). Le fait
que Mn®* et Fe®" solent dans le méme état “S permet d'utiliser un facteur de
diffusion magnétique mayen <f> que nous avons calculé d'aprés les
coefficients polynomiaox établis par Lisher et Forsyth (16). Aprés
interpolation des intensités 1(2®) selon un pas constant en Q { 0,01 A™* )
et extrapolation & 1'origine, les fonctions de corrélation magnétiques
d,(r) ont &té évaluées & une échelle arbitraire d'aprés 1'éguation :

OQmax

Q. L(Q)
d,(r) « —— M(D}.sin Qr . dQ [9]
<f-=
]

ol M(Q) est la fonction d'amortissement due 4 Lorech (17), permettant de
réduire les effets de la troncature de 1'intégrale de Fourier :

gin Ar()
MiQ) = —— ar = m/(Qmax [10]
arQ

Les transformées de Fourier obtepnues montraient toutes une forte oscillation
négative aux faibles wvaleurs de r, caractéristique principalement d'une
erreur de normal isation. L'oscillation parasite a &té corrigée en
considérant que la correction de Placsek pour la diffusion nucl@aire
différe, aux deux températures , d'un terme X cos 28 1ié aux variations de
1'énergie cinétigque moyenne des atomes (18). La wvaleur numérique de la
constante X a é&té obtenue selon la méthode d'extrapolation & une amplitude
nulle pour l'oscillation { "zero ripple technigue" ) (17).
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Figure 1 : Spectres de diffraction de neutrons de "PbMnFeF."
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Figure 2 : Spectres différence pour "PbMnFeF_."
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Les fonctions de ecorrélation magnétiques d,(r) avec correction de Placzek
pour "PbMnFeF." et “PbMnFeF," sont représentées respectivement
figures 3 et 4. Afin de mettre en évidence 1'effet de correction de la
fonction d'amortissement M{Q), nous représentons figure 5 les fonctions de
corrélation magnétiques pour "PbMnFeF.,", déterminées selon 1'expression [9]
avec M(Q) = 1 et correction de Placzek .

B - Résultats et discussions

Pour un composé antiferromagnétique les maxima et minima de d_,(r)
correspondent respectivement aux paires d'ions magnétiques dont les spins
sont couplés en moyenne de fagon parallile et antiparalléle. Les guatre
premiéres distances moyennes ainsi que le type d'interaction magnétique
observées pour "PbMnFeF_" et "Pb_MnFeF," sont rassemblées tableau III.

5 Tableau III
Distances moyennes (A) et types d'interactions en fonction de la température
Les valeurs entre parenthéses correspondent & MiQ) =1
afm = antiferromagnétique; fm = ferromagnétique

T(K) r, P r, r.
(afm) (fm) {afm) {fm)
"Pb_MnFeF_" 4,2 | 3,62 (3,88) 5,40 (5,02) 6,68 (7,00) 8,44 (B,20)
10,0 | 3,64 (3,68) 5,30 (4,94) 6,86 (6,97) 8,38 (8,18)
30,0 | 3,88 (3,68) 5,26 (4,92) 6,96 (7,00) 8,38 (8,18)
100,0 | 3,66 (3,687) 5,10 (4,85) 7,06 (6,98) 8,32 (8,12)
"PbMnFeF._ " 10,0 | 3,82 (3,74) 5,38 (5,10) -~ (7,08) 8,38 (8,24)

30,0 | 3,82 (3,78) 5,36 (5,09) - (7,10) 8,40 (8,24)
70,0 | 3,82 (3,20) 5,38 (5,14) 6,88 (7.17) 6,42 (8,26)
150,0 | 3,66 (3,97) 5,32 (6,18) 7,16 (7,20) 8,44 (8.24)

En accord avec les structures magnétiques connues pour les fluorures des
Eléments de transition 3d, 1'interaction entre premiers wvoisins M-M
( M= Mn®* Fe® ) est antiferromagnétigque de facon pré&dominante pour les
deux verres.

L'évolution des spectres différence avec la température met en &vidence
un gel progressif des moments magnétigues lorsque la température s'abaisse,
le processus s'amorcant & une température trés supérieure a la température
de gel définie par le maximum de susceptibilité alternative. Ce phénoméne
est communément observé dans les systémes désordonnés (19, 20). Dans la
mesure ol la valeur de Qmax utilisée dans cette étude est faible ( 3,4 A~ )
on doit s'attendre A& un important effet de troncature gul se manifeste
figure 65 ( M(Q) = 1 ) par 1'apparition de satellites "fantdmes", situés a
des distances «7,8/Qmax des pics réels (21) et susceptibles de perturber
fortement leurs positions (Tableau II1). Une comparaizon des figures 5 et 3
permet d'apprécier 1l'efficacité de la fonction d'amortissement des
oscillations parasites; cependant, son effet secondaire est d'introduire une
perte de résolution importante. Ainsi. la précision sur la distance moyenne
entre premiers voisins n'est probablement pas inférieure & 0,1 A: les
corrélations ferromagnétiques entre seconds et troisiéme voisins sont
certainement encore moins précises du fait du chevauchement important des
deux pics. L'évolution de da{r) en fonction de 1la température montre
principalement une séparation progressive des deux pics & environ 5,4 et




Figure 3 :
Fometions de corrélations magnétigues
de "PbMnFer_"
ok
v &Y
a.a 3.8 5,88 500 12,88
Ay
1308
IO
1.0
LE 1.
Pigure 4 ; iR
Fonctions de corrélations magnétigues s
de "Ph MnFeF, "
-0
HAl
8.8 3,80 B8.92 5,80 12,80
dﬂ FEOKE
Fén
val
J0K
] M
IH 186K
Figure § :
Analogue & figure 3 sans correction de

riks

12. 2@

I'erreur de trencature (M(Q) = 1).



45

6,7 A ( le deuxiéme pic se présente comme un épaulement du premier pour
"PbMnFeF.,"” & 10 et 30K ) et une variation faible des distances movennes pour
les premiers et quatriémes voisins ( environ 3,6 et 8,4 & } mais plus
importante pour les seconds et troisiémes voisins.

I1 est hasardeux de chercher & relier les évolutions observées i de
reéelles wvariations des corrélations de spin ( les corrélations spatiales
pouvant &tre considérées comme indépendantes de la température ); il est plus
vraisemblable que ces é&volutions reflétent 1'imprécision croissante des
spectres différence. Ces considérations nous aménent & retenir les distances
movennes observeées aux plus basses températures avec correction de
troncature de 1'intégrale de Fourier. Un examen de ces valeurs permet de
dégager deux points essentiels concernant 1'ordre local dans "PbMnFeF.," et
"Pb MnFeF "

a/ Les octaédres MtF, ( M =Mn®*, Fe®" ) sont connectés par leurs
sommets. L'existence de biloctaddres M.F,_, ( liaisons par arétes
conduirait 4 des distances M-M de l'ordre de 3,2 & 3.3 A
incompatibles avec la premiére ?istance moyenne d'interaction
observée pour nos verres : 3,6s0,1 A.

b/ La similitude é&vidente observée entre les fonctions de
corrélation magnétiques de “PbMnFeF." et "Pb_MnFeF," aussi bien
pour les distances moyennes gue pour le type d'interaction indigue
que l'action modificatrice gque 1'on pourrait attribuer au plomb,
au  sens habituel des verriers, s'effectue sans grande perturbation
de 1'arrangement des polyédres formateurs MF_ jusqu'd une distance
de 9 A. L'arrangement des octaédres reste donc fondamentalement le
méme pour des concentrations en plomb variant du simple au double.

Nos résultats restent compatibles avec le modéle de chaines
interconnectées d'octaddres MWF, 1iés par des sommets avec Pb=* en position
interstitielle, proposé précédemment ( 22 ) par analogie avec des fluorures
mixtes cristallisés de composition similaire. L'unité structurale des verres
du systéme PbF_-MnF_,-FeF_, pourrait &tre réalisée au moyen de chaines
[(Mn,Fe)F.], distordues plus ou moins connectées entre elles, la distance de
6,7 A pouvant corregpondre aux seconds voisins M-M appartenant 3 une méme
chaine et la distance de 5.4 A aux seconds voisins appartenant & deux chaines
différentes ; La fréquence des connections entre chaines serait plus grande
pour "PbMnFeF." que pour "Pb_MnFeF," ainsi que le suggére le rapport des
intensités des pics 4 5,4 et 6,7 A nettement plus élevé pour "PbMnFeF." que
pour 1l'autre verre.

Une é&tude par RMN de *7F de 1'effet de la dilution par des atomes
diamagnétiques de Ga et Zn dans "Pb_MnFeF," (4) a permis de préciser le
nombre moyen d'ions F~ non 1iés & un ion paramagnétique conduisant 3 la
formule structurale movenne suivante :

-Pb*t“:‘Fﬂ-r'lﬂf- FI !"}{Hitlnﬂtﬁiaﬂ- F--ﬂ"}FQI‘."

Ce résultat, dans 1'hypothése du modéle précédent, tend & montrer que
les chaines sont connectées préférentiellement par les octaddres M''F,_.
L'étude des verres dilués en diffraction magnétique des neutrons devait
permettre de le confirmer.
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IV - DILUTION DE "Pb_MnFeF," PAR DES IONS DIAMAGNETIQUES

A - Partie expérimentale et traitement des données,

La longueur d'onde ( A = 2,522 A ) retenue dans la premiére &tude est de
1'ordre de grandeur de celles couramment utilisées pour 1'analyse des
phénoménes magnétiques dans les composés cristallisés. Il est inutile
d'aller trés loin en sin 8/ du fait de 1'amortissement rapide du facteur de
diffusion magnétique. Cependant, les spectres différence magnériques étant
réalisés pour des écarts de température trés importants, il est souhaitable
de vérifier gque les é&ventuelles wvariations des fonctions d'interférence
associées 4 I'agitation thermique sont effectivement négligeables pour
Q = (4nsin®/a%) < 6 A™* ol les effets du magnétisme se manifestent. Les
enregistrements ont é&té réalisés avec le diffractométre D2 de 1'ILL
( GRENOBLE ) pour une Jlongueur d'onde * = 1,22 A dans 1'intervalle
0,4 «Q < 9,1 A-*. Deux mesures ont é6té effectuées pour chague verre: & 200K
ol 1'on suppose se situer dang le domaine paramagnétique -, puis A& 4K. Cette
derniére température est inférieure & la température de gel des spins T, de
"Pb_MnFeF_." et légérement supérieure & T, pour les autres verres (Tableau I).
Pour "FPbMnFeF." et "Pb_MnFeF," 1'intensité des fonctions d'interférence
magnétigques ne montre que peu de variations jusqu'd des températures
supérieures de 10K & T,; le méme comportement est probable pour les verres
dilués, Afin d'obtenir la contribution magnétigue normalisée, les spectres
différence 4K-2%0K ont &té réalisés d'aprés les données corrigées du fond
continu et de 1'absorption, normalisées au moven d'un facteur d'échelle
évalué par un rapport entre la somme des diverses contributions théorigues
({ diffusion cohérente, Incohérente, paramagnétique, multiple et
inélastique ) et wune courbe obtenue par lissage des intensités observées
pour 0>6A-'. Les corrections de diffusion multiple et inélastigue ont &té
estimées respectivement d'aprés les expressions dues & Blech et Averbach
(23) et Yarnell (24). Enfin, les intensités ont &té extrapolées de 0,4 A~* &
l'origine.

Un exemple de spectres normalisés I(Q) & 4 et 290K est donné figure &
avec des spectres différence calculés de diverses maniéres. La principale
modification entre 6C ( différence entre données brutes 4K-290K ) et 6D
( différence entre intensités normalisées ) est due & la correction de
Placzek ( effets inélastiques ); une comparaison de 6C et 6D avec les
gpectres normalisés ( nucléaire + magnétique ) 6A et 6B révéle une trés
forte corrélation entre les trois derniers pics 8 environ 3, 5, et 7,5 A™",
Pour donner un exemple, a 6 A~ la valeur du carré du facteur de diffusion
magnétique de Fe®" ne représente plus que 3% de sa valeur a4 1'origine : la
conclusion est que les deux derniers pics du spectre différence magnétique
sont principalement dus aux variations d'agitation thermique modifiant les
intensités purement nucléaires entre 4K et 290K.

bDans 1'approximation guasi-statigue de la diffraction des neutrons, la
section différentielle de diffusion cohérente de la partie nucléaire peaut
s'éerire

da

-2WI(T)
" F [cJ.bJ' [1+P4(Q.T) ] ] + <b>® [1(Q)-1] e

da

oli P(Q.T) représente le terme de la correction de Placzek ( inélastique ) a
la température T et le terme exponentiel est le facteur Debye-Waller (33);
en fait, chague type d'atome posséde son propre facteur d'agitation
thermique, cependant., il n'y a pas d'autre moven ici gue de considérer un
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facteur global et seule la différence B(T,)-B(T.) ( W(T) = B(T)sin®@®/a2 )
peut Etre déterminée d'aprés le rapport des fonctions d'interférences
réduites [I(Q)-1] aux deux tenpératures Une correction empirique a &té
effectuée en admettant B(4K) = 0 A® et recherchant la valeur de B{EQGK} qui
minimise la somme des carrés des intensités magnétiques entre 5 et 9 A-1; le
fait de prendre une autre valeur arbitraire pour B(4K), par exemple 0,3 A®
ne change pratiquement pas le résultat. L'effet de cette correction est
montré en 6E, 1'intensité du pic proche de 3 A% est fortement réduite. La
figure 7 rassemble tous les spectres différence magnétigues obtenus par cette
méthode, les valeurs de B(280K) ( en fait B(290K)-B(4K) ) sont comprises
entre 0,62 et 0,71 A®. La correction est trés approximative mais elle permet
d'affirmer la réalité magnétique du pic & 3 A~* sl 1'on considére qu'il est
le plus intense pour "Pb_MnFeF," alors que c'est pour "Pb_MnGaF," que le
spectre de diffusion nucléaire montre le pic le plus intense & cette
position.
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Figure 6 : Cas de "Pb_MnGa,, .Fe,, .F,"
Spectres de diffraction totaux ( 290K (A); 4H (B} )
Spectres différence ( 4K-290K ) entre : spectres bruts (C)
spectres normalisés (D) ; spectres corrigés de 1'agitation thermique (E)

Figure T : Spectres différence magnétiques des verres "Fb M**M**tF_"
N *M1*? = EnFE (A); Mn, .Zn. .Fe (B); MnFe (C): MnFe_ _.Ga_._ (D)}: MnGa (E)
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Les fonctions de corrélation magnétigue ont &té déterminées par
inversion de Fourier selon le procédé décrit au précédent paragraphe pour
Omax = 4,5 A™' avec correction de 1'erreur de troncature.

B - Résultats et discussion.
La forme générale des spectres différence magnétiques de la figure 7

varie peu, c'est également vrai pour les distributions magnétiques radiales
4wr®p(r) <S,.8.> de la figure 8.

MAGNETIC RDF
2.0 E;S ErG
:E> .

« 5

E
2

T

o
>

e

i

2.0 4.0 6.0 8.0 10.0
R (ANGSTROEM)

Figure 8 : Fonctions de distribution magnétiques radiales de "Ph M**R**E,"
M*'M**? = ZnFe (A): Mn,, ,Zn,, . Fe (B); MnFe (C); MnFe_, Ga,,, (D); MnGa (E)

I1 est réconfortant de constater en comparant les figures 8¢ et 4 que deux
échantillons du méme verre "Pb_MnFeF_" préparés & deux années d'intervalle
présentent les mémes caractéristiques magnétiques; ce n'est pas une boutade
dans la mesure oll l'effet de légéres variations dans les conditions de
préparation sur la strocture des verres est pour le moine mal connu. Les
distances et le type d'interaction sont résumées Tableau IV; "Pb_MnFeF_"
montre des distances légérement différentes par rapport 4 celles du Tableau
II gui ='expliquent par les différences de Qmax entre les deux mesures et par
1'absence de correction de 1'effet d'agitation thermigue dans la premiére
étude. Tous les verres montrent une corrélation antiferromagnétigue &
environ 3,6 L suivie de deux corrélations ferromagnétiques proches de 5 et
T Ay la principale modification observée figure 8 en fonction de la dilution
par des ions diamagnétiques est une variation d'amplitude,

Dans le cas de "Pb_ZnFeF," et "Pb_MnGaF," ol seules les paires Fe-Fe et
Mn-Mn respectivement participent au phénoméne, il est évident que des
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premiers veoisins de méme type existent & 3.6 A. La discussion qul suit
suppose que les substitutions Fe®/Ga®" et Mn®"/In®" sont isotypes d'un
point de vue structural. Il est clair qu'un strict isomorphisme est exclu du
fait des différences entre les distances M-F pour ces couples d'ions
{ ef. Chapltre I ). Cependant le comportement cristallochimigue de ces ions
est en faveur de notre hypothése.

Tableau IV : Distances Mt-Mt en Angstroems et type d'interaction

i I I i Ty
"Pb_MnGaF," 3,60 4,95 5,87 6,98 8,23
"PbMnGa, . Fe,, .Fs" 3,63 5,18 (5,88) 6,77 8,16
"PbhgMnFeF_," 3,65 5,28 (6,20} 6,75 8,30
"PbMn,_  .Zn_ FeF " 3,65 5,14 (5,98) 6,91 8,21
*Pb_ZnFeF," 3,57 4,84 5,82 6,95 8,13
Interaction afm fm afm fm afm

Réseau cubigue a aﬁfﬂ ayv 3 2a aﬂfﬁ

assoclé 3,62 5,12 6,27 7,24 8,09

Sur ces bases, du fait de 1'existence de premiers voisins Fe®*-Fe®* et
Mn®*-Mn=*, une stricte alternance des ions Mt®* et Mt®* le long de chaines
d'octaddres MtF_, associés par sommets serait exclue. Cette alternance avait
été suggérée par 1'étude RMN déjid citée (3) pour expliquer la forte
décroissance de la température de Curie |®_.] avec 1'augmentation de la
concentration en Gallium ( Tableau I ); une valeur plus élevée de
1'intégrale d'échange entre paires Fe® -Fe®" comparée d celle des paires
Mn®=*-Mn®* en raison de la plus grande covalence de la liaison Fe-F pouvait
étre & 1l'origine de la décroissance moins rapide de |®_] pour la
substitution de Mn par Zn. Du point de vue du mécanisme de superéchange, les
différences importantes observées sur |®,| pour des taux équivalents de
substitution Mn®*/En®" et Fe®**/Ga®" pourralent s'expliquer par des
considérations sur les angles M-F-M. Une combinaison des distances moyennes
M-M avec les distances M-F déterminées par EXAFS conduit aux valeurs
angulaires Fe-F-Fe x 135% et Mn-F-Mn = 120 : 1'interaction Fe®*-Fe®* plus
proche de 180° serait en conséguence supérieure & celle de Mn®*+-Mn®=*+,

51 1l'on prend "PbMnFeF." comme référence, 1'évolution de la surface du
plc négatif des corrélations antiferromagnétiques & 3,6 A ( figure 8 )
montre une forte décroissance lorsque les ions paramagnétigues sont
substitués par les ions diamagnétigques. Cette surface reste assez similaire
pour les concentrations en ions paramagnétiques Mn, .Fe(8B) ou MnFe, ,(8D)
mais est beaucoup plus faible pour Fe (8A) que pour Mn (BE) lorsgu'ils sont
seuls a contribuer. Ceci semble incompatible avec une plus grande
interaction Fe-Fe si une plus grande intégrale d'échange implique un degré
d'ordre plus important; mais ces surfaces dépendent aussi duo nombre des
voising et l'on est alors tenté de conclure 4 un nombre de premiers voisins
Fe-Fe dans "Pb_ZnFeF," inférieur & celui des Mn-Mn dans "Pb_MnGaF,". Cette
conclusion rejoint celle de 1'étude RMN de *FF : & savoir gue les chalines
sont connectées préférentiellement par les octaddre M*?F_
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Une autre é&volution des distributions magnétigues radiales en fonction
des substitutions est 1'inversion d'intensité des deux pics ferromagnétiques
@ & et 7 A: le dernier devenant le plus important avec 1'accroissement en
ions diamagnétiques; une corrélation antiferromagnétique est suggérée ?
5,9 A figure 1A et 1E. Une prédominance des contributions Mn-Fe & 5 A
pourralt expliquer cette Inversion d'intensité : aussi la distribution
magnétique radiale partielle des paires Mn-Fe a-t-elle été isolée par simple
soustraction entre les RDF normalisées

"Pb MnFeF,"- "Pb_ZnFeF," - "Pb_MnGaF_"
le résultat est représenté figure 9.

Figure 9 :
Fonction de distribution magnétigue
radiale partielle relative
aux paires Mn-Fe

MAGNETIC MN-FE ROF
4,

o ’ \\_/\

3.0 4.0 6.0 8.0 10.0
R (ANGSTROEM)

Il faut préciser gu'une telle séparation suppose un isomorphisme parfait
(ce n'est pas le cas ici ) mais aussi que 1'ordre magnétigque n'est pas
modifié non seulement en type d'interaction ( c'est le cas ) mais aussi en
intensité { ce qui est loin d'étre évident ).

Un modéle structural tridimensionnel simple peut &tre proposé, fondé sur
la remarque suivante : les 5 premiéres distances du tableau IV sont en bon
accord ayec la succession des distances dans un réseau cubique de paramétre
4, » 3,6 A. Une vue idéalisée de la structure a-FeF_, de type ReO_ (26-27)
{ Chapitre I- Annexe I ) est compatible avec ces distances et avec les types
d'interactions magnétiques observés. La coincidence est plus gue troublante
si 1'on observe la structure de BaFeF. (28) dont dérive Pb_Fe_F,, ( situé an
bord du domaine vitreux (29) ); 1'empilement des gros cations et des fluors
reste trés voisin de celui des fluors dans o-FeF, comme le montre la
figure 10 ; les 3/4 des Fe®" s'inscrivent dans ce réseau type FeF_, formant
des chaines ramififes notées y ; le 1/4 restant forme les chaines simples =
mais le fer se déplace au centre des faces de 1'unité de type FeF_. En
interconnectant des chaines vy, et en introduisant une certaine distorsion,
nous avons construit le modéle de la figure 11.

Un arrangement linéaire prédominant de Mn®* respecte les principaux
aspects des RDF magnétigues lorsqu'on substitue Mn et Fe par Zn et Ga : les
premiers wvoisins Fe-Fe sont moins nombreux gque les Mn-Mn, les seconds
voisins a a, g@ sont préférentiellement les paires Mn-Fe, la distance 2a_ est
commune  aux paires Mn-Mn et Fe-Fe. Le verre "PbMnFeF." montrait au
paragraphe précedent essentiellement les mémes résultats que "PbMnFeF,"
avec toutefois 1le pic a an\KE deux fois plus intense que celui & 2a, : cet
accroissement est attendu si plus de sommets du réseau cubigque sont occupés.



Figure 10

Structure de Pb.Fe,F,,

@ 7"

) F- non pontés

PoFes¥ . l E i B ¥
BaFeF, | «
s
Figure 11 : Un modéle  structural

possible de 1'arrangement des &léments
3d dans les verres "Pb M M TR _"
®: M ; g : M
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V - CONCLUSION

Les wverres de spin sont des phases magnétiques oil les interactions entre
moments magnétigues sont en compétition (conflit) en raison d'un quelcongue
désordre du systéme. Les verres de spins "classiques" (30, 31) sont des
matériaux cristallins constitués d'une matrice métallique non magnétique oi
sont dilués des ions magnétigues en faible proportion ( par exemple
Aug,.5Fe, 5, )i le désordre dans ce cas est la conséquence de la dilution
introduisant une certaine distribution au hasard des distances; les
interactions sont du type Ruderman-Kittel { REKY )} &4 longue distance. Les
propriétés des verres de spin ont été rencontrées dans d'autres classes de
matériaux, en particulier dans des phases amorphes concentrées Lo aulbl s
(32)) ou des verres magnétiques (dans le systéme Mn0/Al_0,/510, (33)).

Nos wverres appartiennent & cette dernidre catégorie oil le mécanisme des
interactions est le superéchange et la distribution des distances est due au
désordre structural., La théorie a @&té largement débattue sur le plan de
l'existence ou non d'une transition de phase magnétique 4 T, . Dans ce
chapitre, nous nous sommes limités & des considérations structurales, en
effet, il semble difficile d'établir des corrélations entre les
distributions magnétiques radiales (en particulier au niveau de leur
variation d'intensité en fonction de la dilution) et 1'évolution de
paramétres tels que T, (1'ordre magnétique étant décelé bien au-dessus de la
température de gel des spims), |8.] ou un éventuel degré de frustration des
interactions magnétiques.

I1 faut rappeler gque les RDF magnétiques représentent une solution
possible du systéme obtenue dans le cadre d'une hypothése bien définie (cf.
paragraphe II ). Cette solution ne parait en rien aberrante sur le plan des
distances entre ions magnétigues ou du type d'interaction. L'étude EXAFS du
Chapitre 1 suggérait la possibilité de liaisons par arétes pour les
octaédres MF, dans certains verres ; les résultats de ce chapitre ne
concernent que les verres du type "Pb_M**M'**F_" et "PbMnFeF.,", ils montrent
que les connexions Mn-(Mn,Fe) ou Fe-(Mn,Fe) se font entre octaédres par
sommets de fagon largement prépondérante.
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ET DES RAYONS X
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I - INTRODUCTION

Les méthodes de diffraction (Rayons ¥, neutrons, &lectrons) ont &té
largement employées pour obtenir des informations structurales sur les
amorphes en général. La nature de 1'information est limitée & une
repriésentation unidimensionnelle et moyenne d'un arrangement tridimensionnel
ce qui rend 1'interprétation d'autant plus difficile que le nombre de type
d'atomes entrant dans la composition du verre est élevé. Au minimum, nos
verres comportent 4 éEléments différents, leur &tude par les méthodes
classiques de diffraction est difficilement envisageable. Toutefois, les
informations partielles recueillies par EXAFS et diffraction magnétigque des
neutrons sont susceptibles d'abaisser le degré de complexité d'une
représentation globale de la structure.

Le fait gue des é&léments tels gque V et Mn, dont les longueurs de
diffusion sont respectivement proche de z8ro et négative, peuvent étre
incorporés dans nos verres, constitue un facteur favorable en diffraction des
neutrons.

En diffraction des rayons X, les é&léments lourds tels que Pb et Ba
doivent jouer un rdle prépondérant pour les verres du type "Ph_MtI*Mt*Tir_"
et "(Pb, Ba)Mt''Mt**?PF.". Les diverses substitutions possibles entre métaux
de transition, de numéro atomique woisins, ne peuvent pas conduire & de
grandes variations des fonctions d'interférence si 1'arrangement structural
n‘est pas modifié ; les verres de la série "Na M_**Mt_*7%F_." (M'! = Ca®+,
gr®*, PbE+ ; Mt11T = Y3+ Fe3, Ga®*) par contre présentent d'intéressantes
perspectives en diffraction des rayons X du fait d'importantes possibilités
de variation des facteurs de diffusion pour M*T.

IT - QUELQUES DEFINITIONS THEORIQUES
TRAITEMENT DES DONNEES

Notre propos n'est pas de restituer 1'intégralité du support théorigue et
des méthodes d'analyse gui ont &té largement détaillés dans d'excellents
livres ou articles généraux (1-11).

1 - Fonction 4'interférence

Dans la théorie cinématique de la diffraction (chagque atome regoit la
séme onde électromagnétique), le pouvoir diffusant d'un objet comnstitué de
N atomes est donné par ;

1 =1I,ZCf;f; exp [iQ.(r;-r4)] [1]
N i

oii f; est le facteur de diffusion de 1'atome 1 (f représentant
indifféremment la longueur de Fermi b pour les peutrons ou le facteur de
diffusion des rayons X), Q le vecteur de diffusion et r; le vecteur
définissant la position de 1'atome i par rapport & une origine arbitralre.

Avec 1'hypothése gue, dans les matériaux désordonnés, les vecteurs
interatomiques r;; = rj-r; sont distribués de fagon isotrope, 1'expression
[1] peut Etre moyennée dans 1'espace et on obtient la formule de Debye

I1(Q) = I,.[ Nu<f® + £ Ef;.f;5.8in (Qry;) / (Qrys)] [2]
K ix] J

ol Q = 4n sin B/A et <f®> = £ ¢;£;®, ¢; étant la concentration en atomes 1.
i
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La fonction d'interférence totale est définie de telle sorte gu'elle
tend vers 1'unité lorsque Q tend vers 1'infini. Deux expressions sont
rencontrées dans la littérature :

I{Q) = (Ia(Q) - [ <f®> - <f>= ]) / <f>® [3]
§(Q) = Ia(Q) / <f=> [4] : avec <f>= = {f ci-L;)"
ol Ta(Q) est 1'intensité diffractée par atome. L'équation [2] autorise une

représentation simple en termes de fonctions d'interférence partielles
I;;(Q) relatives aux paires d'atomes ij. Pour n types d'atomes on obtient

n
1(0)-1 = BB (oye €0, 7 <% [I;00) - 1] 5]
1

-+ LMB

2 — Fonction de distribution radiale

Soit p(r) le nombre d'atomes dans un volume unitaire & la distance r de
l'origine, la fonction de distribution radiale (ROF) représente le nombre
d'atomes situés & une distance comprise entre r et r+dr soilt 4nr®p(r). La
fonction de probabilité de paire g(r) est définie par le rapport p(r)/p, oii
Po ©st la densité atomique moyenne. Avec cette fonction de probabilité, la
double somme de l'Bquation [2] peut étre remplacée par une intégrale sur le
volume de 1'échantillon et la fonctien d'interférence peut s'exprimer sous
la forme réduite

m
G [I(Q)-1] = 4np, JD r [glr)-1].s8in Qr.dr [8]
g(r) s'obtient alors par la transformée de Fourier inverse de [6]
L1
4rrp, [glr)-1] = (2/n) I Q [1(Q)-1].sin Qr.dQ = G(r) [7]
4]

G(r) est appelée la fonction de distribution atomique réduite. En combinant
les équations [5] et [7], les distributions partielles G, ;(r) peuvent &tre
introduites

L0

Gij;lr) = dnrp, [gy4(r) - 1] = (2/%) I Q [1;;(Q) - 1].s8in Qr.dQ [8]

o

Les nombres de coordination partiels N;; représentant le nombre de plus
proches wvoisins j d'un atome i peuvent @&tre évalués par 1'intégrale de
4nr®p; ;(r) entre r = 0 et rg;, oll T;, est la position du premier minimum de
la EDF partielle :

Cin
Nis; = I dnr®p; o (r)dr . [9] oll py;(r) = gyilr).cy.pg
o

Dans la mesure od g;;(r) = gy;(r) (ou ¢y.py(r) = c5.p5:(r)), le nombre
de partielles (n®) se réduit & n{n+1)/2., Donc pour 4 €léments constituants,
dix mesures indépendantes seraient nécessaires pour la résolution du
systéme. Il n'est pas possible d'y arriver en combinant la diffraction X et
la diffraction des neutrons avec substitutions isotopiques. La méthode des
substitutions isomorphes nécessite des couples d'éléments présentant des
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comportements chimigues et dimensions trés voisins : dang le cas des verres
métalliques, les couples Zr/Hf, Nb/Ta (R.X.) et Ni/Co (neutrons) ont &té
employés. En ce gui nous concerne, le couple V2 /Fe®" pour une ccordinence
octaédrique est un candidat intéressant aux neutrons et il peut &tre envisagé
de séparer la somme des partielles mettant en jeu Fe®* du reste des
composantes. I1 parait difficile d'aller plus loin & moins d'utiliser des
approximations permettant une dégénérescence du systéme : répartition
statistique de certains ions sur des "sites" structuralement é&quivalents ;
proche isomorphisme pour des substitutions entre ions de comportement
chimique wvoisin en admettant une certaine tolérance pour 1'écart entre les
rayons ioniques (Mn®*/Zn®* ; Pb®+/Sr=*...).

3 - Techniques expérimentales - Traitement des données

Toutes nos mesures ont é&té réalisées au moyen de spectrométres a
dispersion angulaire de longueur d'onde : le montage consiste en une source
de radiations (R.X., neutrons), un diffractométre avec porte &chantillon, un
monochromateur dans le faiscean incident ou diffracté et un détecteur.

a) Diffraction des rayons X

Les diverses corrections (7-9) permettant de déterminer 1'intensité
cohérente diffractée par atome Ia(Q) sont résumées par

Coh
Is (28, E) = I, (28, E} [ Al28, E).P(28, E).[ Ia(Q) + I ? (Q)] ] +
ms

I, (28, E') [ (A(2®, E, E').P(28, E').I,,.(Q')) ]

I (28, E) = Intensité diffusée par 1'échantillon (suppose correction de la
8
diffusion liée & 1'environnement).

A (28,E,E') = Absorption de la diffusion cohérente et incohérente
P (28, E) = facteur de polarisation

Coh

1 (q) = diffusion multiple de la radiation cohérente

mns

I;neiQ") = diffusion incohérente (Compton)

Q' = (4ne/hc) (sin®)E', ol E' est l'énergie initiale du photon X,
réduite 4 E aprés diffusion incohérente :

E' = E + 8E = E/(1-0,00392 E sin®m).

Nous avons employé un diffractométre D501 en réflexion monté sur un
générateur Kristalloflex 805 (SIEMENS) é&quipé d'une anticathode Cu, d'un
monochromateur arriére (graphite) et d'un compteur & scintillation, opérant
i 28 mA -,37 KV. La longueur d'onde CuKe permet d'atteindre 1a valeur
0 max = 8 A" insuffisante pour ce type de mesure. Le projet de compléter ces
données au moven d'une anticathode au molybdéne n'a pu dtre mené a4 hien sur
le plan local en raison du temps de comptage incompatible avec les autres
impératifs de fonctionnement du laboratoire. Toutefois, il faut noter que ce
sont les pics de la RDOF correspondant aux plus courtes distances qui sont le
plus affectés par le mangue de résolution associé & une valeur Qmax faible
dans la mesure oi une grande partie de 1'information sur 1'ordre & moyenne
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et longue distance se situe dans le domaine Q < 8 A~*, De plus, lorsgue la
séparation entre fonctions de paires partielles peut étre réalisée, celles-ci
deviennent en général beaucoup plus aisées & interpréter précisément du fait
de la réduction des problémes liés au chevauchement des pics.

b) Diffraction des neutrons

Les mesures ont &té réalis@es en transmission, 1'échantillen &tant
contenu dans wun container cylindrique en vanadium. Les spectres des verres
du type "Pb_MCt?'Mt*'*fF_" et "Na M *'Mt*'_F_." sont enregistrés & 200 K sur
le diffractométre D2 (ILL) pour » = 1,22 A . Les verres "POML**ML***F_" et
"BaMt*'Mt***F_" ont é&té enregistrés sur D4 pour A = 0,497 A dans le domaine
0,4 <Q< 22,9 A”*. Les étapes du traitement des données ont été décrites
chapitre II - 4 - A .,

111 - LES VERRES "Pb_Mt'Mttiip_"
(ME** = Mn®™+, In®" ; Mt33 = ya+ pPad+ Oud+)
1 - Diffraction des neutrons

Les fonctions d'interférence réduites (5(Q)-1) et les distributions
atomiques réduites G(R) correspondantes sont représentées respectivement
figures 1 et 2. Elles sont classées de haut en bas dans un ordre croissant
de la moyenne b(Mt) des longueurs de diffusion de Mt®*® et Mt*®**®, Selon ce
classement, une é&volution systématique de 1'allure générale des Fonctions
d'interférence et de G(R) est évidente. Ceci constitue un argument en faveur
d'une hypothése d'organisation structurale voisine pour 1'ensemble de ces
verres qui était déja plus gue suggérée par 1'étude de 1'ordre magnétique du
chapitre II-IV (similitude des corrélations magnétigues Mt-Mt aussi bien en
distances qu'en type d'interaction). Le tableau 1 rassemble les poids Wy
(ramenés en %) des 10 composantes partielles (en se limitant aux verres a
4 constituants) définis selon 1'expression : Wy, = 100.¢;.c .b,.b,; / <b>® .

T&bleau 1 - Pﬂidﬂ 'WI_J =1Gﬂ'ci'c.‘|"bi"hd ,-; {h}!l en x
pour les verres "Pb Mt'IMtl1ip_*,

iy 114 . W
Pl My NE O CF, Weip 2Wo py Moppt Wy tlp W, 013, 2W 11, Wi Ly W 13,111 W 111,100 Wigs 12y 11

Heutrons
Mn W Sh, 56 43,98 a,11 -8, 42 -1,1T =-3,11 =0, 43 b, 08 a,01 0,30
Hn Ga 4T, 77 30,26 6,51 -6.T8 L3, 50 =Z,48 4 58 -0,94 0,93 G, 24
Hn Fe 44,83 3.0 B.11 -6, 54 18,92 -2,34 &.17 -1.18 1.58 0,22
In Fe 35,66 26,32 4,846 7,98 13,84 2,4 4,491 1.43 1.24 0,35%
Rayons X Qemidatg=ra i
Hn ¥ 10,28 33.82 28,31 3,06 4,52 B.46 7,64 1,13 0,50 0,83
3.15 23,58 45,05 2,58 2.52 0,32 5. .89 1,11 0,83 0,58
M Ga 9,83 32.43 27,08 4,84 5. T4 6. 09 4,50 1,42 0,84 0,68
3,01 22,58 43.M4 2,47 3,26 o,Bas 12,52 1,36 [FI 111 0,56
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Ce tableau donne une idée de 1'importance relative de la contribution de
chaque type de palres i-j aux distributions atomigues de la figure 2 (mais
sans ré&férence au nombre de voisins ni & la possibilité que les distances
peuvent 8ire plus ou moins distribudes selon les paires).

—__Attribotion des pics . Deux pics se cheuaughent a 2 et 2.7 i
(figure 2-mangue de résolution dii & Q max = 9,1 A trop faible et
élargissement conséquent & la correction de 1l'erreur de troncature); le
premier pic peut &tre attribué sans ambiguité aux premiers voisins Mt-F
et conformément aux poids du tableau I (considérer Mt* -F et Mt''1-F)
sa contribution positive est la plus importante pour "Pb_IZnFeF_ " et
décroit jusqu'a "Pb_MnVF." oll elle apparalt négative. Le second pic est
cohérent avec des distances F-F mais aussi avec les distances Pb-F
déterminfes par EXAFS : les poids combinés de ces deux contributions
sont prépondérants dans tous les cas : de 62 % ("Pb_ZnFeF,") & 103,5 %
{"Pb_MnVF,"). Entre 3,5 et & A se situent deux pics d'a peu prés méme

intensité pour "Pb_ZnFeF_.", le premier décroit avec b(Mt) jusqu'a
"Pb_MnVF_," tandis gque le second s'accroit, ils doivent donc correspondre
principalement et respectivement aux paires dépendantes et

indépendantes de Mt.

- Substitotion isomorphe . Une hypothése de substitution isomorphe
entre Mt*'* = V3, Fe®*, Ga®*" parait trés acceptable pour les verres
"PhMnMt***F_." compte tenu de nos divers résultats ( les ravons de ces
trois inng en coordinence octaédrigue sont respectivement 0,64 ; 0,645
et 0,620 A (12)). En admettant b(V) ~ 0, la somme des contributions des
paires Mt™**-F, Mt***-Pb, Mt*™**-ML*?®' et MtL***-Mt** peut étre isolée
par soustraction entre les G(R) |( ou fonctions d'interférence ) de
"Pb_MnMt***F_" (Mt'*® = Fe®", Ga®") et "Pb_MnVF," convenablement mises a
1'échelle au moven de 1/<b>%, Les résultats apparaissent figures 3 et 4
et les poids (%) des contributions au tableau 2. L'allure des
distributions atomiques G(R) est trés similaire pour Fe®* et Ga®*. Le
pic des premiers voisins est cette fois résolu, les distances MtI11i_F
et coordinences de Mt*'* sont 1,93: 1,90 A et 5,9: 6,1 respectivement
dans les cas de Fe® et Ga®* (coordinences estimées d'aprés la valeur
moyenne de la densité atomique de ces verres : p_, = 0.066 atome/A3).
Les contributions des paires MtIT'I-Mti? et METI-MtI'' 3 ces
distributions tendent & s'annuler du fait de leurs poids respectifs et
des distances Mt-Mt voisines.

Tableau 2 - Poids en % des contributions.

ME*1r 2w 2W W 2W
Mt‘III_F Mt:l.i:l.-Fb HtIII_HtI.'II Htt:l::l._!dt:l:l

Fe 1.8 26.5 6.7 -5.1

Ga T3.1 26.9 3.1 -5.1
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-Peut-on aller plus loin ?. La formulation commune des verres
"Pb ML**™Mt""'F_" impligue gue 11/13 des ions les plus encombrants
(Pb®**, F~) sont inchangés lors des substitutions entre métaux de
transition. De plus les rayons ionigues des lons Mt®" sont tras
voisins, dans ces conditions on peut penser que la différence entre les
distances Mn-F (a 2.1 ﬁj et Zn-F (x 2,0 A) n'a gqu'une faible influence
sur l'ordre global & partir d'une distance correspondant & 1'espacement
entre Mt-Mt. Ceci parait bien confirmé par 1'analogie entre les
distances  Mn-Mn dans  "Pb_MnGaF,", Fe-Fe dans "Pb_ZnFeF," ou (Mn,
Fe)-(Mn-Fe) dans "Pb_MnFeF_," du chapitre 1II., Ces considérations nous
aménent & postuler au “proche isomorphisme" pour les substitutions
Mn/Zin et & tenter d'aller plus loin dans la séparation des fonctions de
paires partielles. En théorie les 6 fonctions d'interférence dont nous
disposons autorisent la séparation de 6 jeux de partielles combinant
les paires suivantes

F-F + F-Pb + Pb-Pb ; Mt*r-Mtt®
Mt?**-F + Mt1Il-pb ; Mt*i-mMtri?
MEITI_p 4 Mtiili_pp : MEEii_pprat

En pratique, 1'examen des poids des partielles (tableau I) permet de
prévoir un déterminant trés faible pour le systéme matriciel, les poids
des différentes paires Mt-Mt restent inférieurs & 1,6 % . Une hypothése
de répartition statistique de Mt?/Mt!!! permet une dégénérescence du
systéme en 3 composantes, l'éguation [5] peut Btre réduite a4 :

Iml-l-i Bl B e B ol e b M e B (Y
<b>= MET ML UMMt Mt  "Mt" Ph’ Pb' MtPb F" F' MtF

- 2 =z Z 5
+ [cpb.hPh.{IPbe~1]+cF.bF{IFF—ll+20FD,GF,hPD.bF{IPhF 1)1].
ol Pue = O F One;Pue ) Owe °t Cme = T Omy,
Les trois partielles suivantes peuvent 8tre obtenues
Fi Spb- Ppb (Taepb 1) o5 g Upgep1)
| Igtﬂt;l ..
P3 Bph.hpb,{IPhPh-1]+cF.hF.IIFF—1]+2EFb.cF.bPh.bF.[[PbF—lj

Cette derniére hypothése de répartition statistique de Mt*® et
Mt*** revient dans les faits & admettre 1'équivalence des distances
Mt**-F et Mt!'?*-F. Si la méme hypothése dans le cas d'une structure
cristalline comme le pyrochlore CsMnFeF_, (Annexe I du Chapitre 1) est
confirmée par le facteur de confiance de 1'affinement structural, une
remargue est tout de méme nécessaire : un traitement global du spectre
de CsMnFeF_, (diffraction + diffusion) analogue & celui d'un verre
permettrait de calculer une distribution radiale sur lagquelle les
distances Mn-F et Fe-F devraient apparaitre séparées, conformément aux
résultats EXAFS. Le désaccord entre les distances Mt*®-F et Mt***-F
dans les verres est masqué icli par le mangue de résolution. Nous
insistons donc sur le fait que les approximations faites dans ce
paragraphe sont trés grossiéres, pourtant elles devraient permettre de
retrouver les distances Mt-Mt de 1'étude magnétique.
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Les poids des partielles et b(Mt) pour les 6 verres "Pb_Mt''Mt11F_"
sont rassemblés ci-dessous

Tableau 3
P2x10® Pl P3
Mt Mt111 b(Mt) ¢=b=/<b>= 2c.b/<b>® 1/<b>=
(10~ *=cm)
Mn L) -0, 207 0,398 -0,250 3,928
Mn Ga 0,174 0,225 0,168 3.154
Mn Ga,, Feg, o 0,220 0,353 0,208 3,074
Mn Fe 0,291 0,591 0,265 2,981
Zn,,Mn, o Fe 0,573 1,993 0,452 2,563
in Fe 0,782 3,214 0,549 2,340

La résolution de ce systéme surdéterminé (6 équations-3 inconnues)
a été effectude en deux temps. Une premiére séparation a été réalisée
d'aprés les 3 &quations pour lesquelles b{Mt) est le plus élevé afin
d'obtenir la partielle P2 (Mt-Mt) la plus précise : le poids de P2
reste faible ( 3,21 % pour "Pb_ZnFeF," - 0,23 % pour "Pb_MnGaF,") et la
contribution Mt-Mt n'émerge pas de 1l'erreur statistigue dans les cas
les plus défavorables. La partielle P2 obtenue a ensuite &té lissée et
zoustraite selon les poids appropriés aux 6 Bguations, les partielles
P1 et P3 ont alors été &valuées d'aprés les &guations résultantes. Les
fonctions  d'interférence réduites partielles et les distributions
atomigues correspondantes apparaissent Tfigures 5 et 6. La comparaison
de P1 figure 6 (Mt-F + Mt-Pb) avec la figure 4 ou dominent
Mt***-F + Mt''*-Pb est satisfaisante et tend &4 confirmer la validité
des hypothéses formulées plus haut. Les distances et coordinences
déduites des partielles sont rassemblées tableau 4 et comparées aux
résultats EXAFS et de diffraction magnétique des neutrons.

En ce gui concerne les paires Mt-Mt, les distances obtenues au
chapitre II sont vraisemblablement les plus précises ; un calcul de la
valeur moyenne <§.,.S.> pour les premiers voisins Mt-Mt est possible
d'aprés un rapport des surfaces des distributions radiales magnétigue
(4nR®p(R) < S,.5. > pour "Pb_MnFeF,") et nucléaire (4nR®p(R)) et donne
-0.5, & comparer 4 une wvaleur de -6,25 pour un couplage "ordonné"
antiferromagnétigue entre spins 5/2 (figure 7).

Tableau 4: Distances et coordinences pour les verres "Pb Mt!IMt11ip_"

Partielles | Paires Distances (&) Coordinence
Heutrons EXAFS Carrélation Neutrans EEMFS
magnidtigue
] 3.53 3,82 [AF) 4.0
P2 Ht—Nt 3,01 5,08 [(F} 2.8
6,27 5,85 (AF) a2
7.4 6,87 (F} 8,6
B.21 (AF)
1,83 (Fe-F}
Me-F 1,87 1,08 (Ga=[F)
2,00 [(Zn-F) 5.8 (Mt-F)
2010 (Me-F) 6 & 1 [ME-F)
Fl
{Mt-F,
Mt=Fhi 4,01
{FL-F. 2,64 (Pb-F) 9 = 2 (PB-TF)
F<F]) x 92 8,4 (F-F)
Pa
{F-F. 4,20
Fb-F. 5,11
Ph-Ph) T Bl
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La distance Mt-F = 1,97 A s'accorde avec une movenne des distances
EXAFS pour les divers Mt

La coordinence octaédrigque des métaux de transition est confirmée.

Les contributions & P1 se décomposent en :

0,145 (I, . -1) + 0,302 (I o-1)

le pic & 4,01 A ne présente guére d'asymétrie et la distance Mt-Pb est
probablement proche de celle des paires Mi-F second voisins : un Mt an
centre d'un octagédre MLF_, associé par les sommets & trois autres
octaddres aurait de c¢e fait 12 voisins F A une distance de 1'ordre
de 4 A,

8i 1'on fixe la coordinence duo plomb & 9 (EXAFS), la surface dn
premier pic de P3 permet d'évaluer 8,4 F-F proches voisins ; ce nombre
est compatible avec 8 vwoisins F-F pour un fluor liant deux octaédres
par sommets ou approximativement 9 pour un fluor commun & un octaédre
et un polyédre PbF_."". P3 se décompose comme suit

0,154 {IFF—il + 0,113 {1 -1) + 0,021 (I 1)

PbF PbPb

1a contribution Pb-Pb est done faible (7,2 %), cependant
1'interprétation de P23 reste ambigiie. La diffraction des rayons X, o
les paires mettant en jeu Pb doivent dominer, peut apporter des
renseignements complémentaires.

2 - Diffraction des ravons X

Les figures 8 et 9 correspondent respectivement a4 [I(Q)-1] et G(R) ;
aucune variation importante de l'allure de ces fonctions n'apparait avec les
couples Mn/Mt*** ({ 1'écart entre les facteurs de diffusion de V" et Ga®"
est le plus important possible dans la série des verres "Pb_ML* *Mt**?F)" ),
ce qui constitue un argument supplémentaire en faveur de la parenté
structurale de ces verres. L'interprétation de G(R) est compliguée par la
variation des poids W;; en fonction de Q (tableau 1), cependant les paires
PbPb, PbF et PbMt dominent +trés largement : de l'ordre de 77 % (Q = 0)
jusgu'a 88 % (Q = 7.8 A7), 8i le premier pic proche de 2,5 & est
principalement représentatif des premiers wvoisins Pb-F, il serait erroné
d'attribuer le second pic trés intense & 4,2 A aux seules paires PbPb bien
gue leur poids atteigne 45 % (Qmax). Les premiers wvoisins PbMt et seconds
voisins PbF sont attendus pour des distances du méme ordre, et & priori, ce
sont les paires PbF gui doivent dominer en nombre.

IV - LES VERRES "Na M_**Mt **'F_."

Ces matériaux appartiennent & la premiére famille de verres fluorés des
éléments de transition 3d préparés au Mans par J.P. MIRANDAY (13) dans les
syatémes M*F-M**F_-Mt**?*F, (M* = Li*, Na*, K*, Ag* ; M*? = Sr®*, Cd®*, Pb®* ;
Mt*** = Cr®*, Fe®*, V2", Ga®*"). Le choix du sodium et de la composition
30 NaF-25 MF_-45 MtF_., reposent sur le fait que les plus larges possibilités
de substitutions pour M*' et Mt*™** correspondent & ce cas précis. La
composition reste voisine de celle des verres "Pb_Mt?*Mt*?iF_" : "M, Mt,_F.."
4 comparer 4 "M, Mt F__".

1 - Diffraction des neutrons
Quatre spectres ont até enregistrés pour M = Ca®*+, Sr®* et

Mt*™* = Fe™*; Ve, dont les fonctions d'interférence [I(Q)-1] et de
corrélation G(R) réduites sont représentées figures 10 et 11.
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Tableau 6 : Distances {A} et coordinences du sodium
et des ions M®* dans des composés cristallisés.

M <M-F> Coordinence Composés Ref.
2,302 6 NaMnFeF (14)

Na* 2,662 10 NaBaFe_F_ (14)
2,640 10 NaBaCr_F., (14)

2,611 8 Na_MnCrF. (15)

2,226 6 RbcaF, (18)

Ca®+ 2,326 T CaCrF_ (17}
2,365 8 CaF, (18)

2,387 8 CaZnF, (19)

2.490 a SrZnF (192}

2,511 8 8rF,_ (20)

Sre 2,506 8 SrCrF,, (21)
2,633 9 SrFeF, (22)

2.66 9 PbF_ (23)

Pb=* 2,656 9 KPbCr_F,, (24)
2,71 9.6 o - (25)

-Bubstitution isomorphe. L'hypothése d'isomorphisme pour la
substitution Fe®*/V™ utilisée dans le cas des verres "PhMt* "Mt 22 "
reste applicable ici autorisant la séparation des paires mettant en jen
Fe®* (figures 13 et 14). Les polds W;; du tableau 7 mettent en évidence
la trés forte domination des paires Fe-F (» 70 %). La distance Fe-F est
conforme aux résultats EXAFS : 1,93 A ; le nombre de voisins calculé
est N = 6,1 et 6,0 respectivement pour les verres au calcium st au
strontium. On peut noter l'allure trés voisine des G(R) de la figure 14,
elles sont é&galement similaires & celles de la figure 4 relatives anz
verres "Pb Mt*IMt**F_.". La position du maximum du second pic est
toutefois déplacée de 4 A ("PbMt ™Mt *F ") & 3,8 &; cet effet peut
étre la conséguence de la contribution plus importante des paires Mt-Mt
pour les verres "Na M '*Mt_ ***F_.".

Tableau 7: Poids en % des contributions.

2w 2N 2w W
Fe-F Fe-Na FeM1?1 FeFe
CaFe 73,14 6,56 7,57 12,92
Srfe T0.89 6,34 10,24 12,53

2 - Diffraction des rayons X

Neuf spectres ont été enregistrés pour M? = Ca®*, Sr®r, PhE* et
Mt''T = y2+ Fe®* Ga®* (figures 15 et 16).

A M'' constant, les wvariations d'allure générale des courbes restent
faibles, ce qui est en faveur d'une organisation structurale globalement non
modifiée  par les substitutions entre Mt*®:® compte +tenu des faibles
variations des poids Wi du tableau 5.

Les substitutions entre les divers M'* produisent des effets plus
importants conformes avec la variation des facteurs de diffusion.
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Les G(R) non corrigées de 1'effet de troncature (M{Q)} =1} ont été
représentées figures 17 & 19, elles sont a& interpréter avec prudence car
perturbées par des oscillations parasites, cependant elles permettent de
reconnaitre dans les deux premiers pics les paires Mt-F & environ 1,9 A et
(M**-F, Na-F, F-F) aux alentours de 2,8 A. La distance Ga-F apparalt
sensiblement plus courte gue les distances Fe-F et V-F ; un décalage wvers des
distances plus faibles se manifeste é&galement pour la position du pic a
environ 4 A pour les verres au gallium par rapport aux verres & base de Fe
et V. Ce pic se déplace de 3,8 A pour les verres au calcium jusqu'a 4,2 pour
les verres au plomb., il n'est pas possible de 1'attribuer uniguement & tel
ou tel type de paires dans la mesure od il n'y a pas de large dominance de
certains poids W; ; comme c'était le cas aux neutrons.

IV - LES VERRES "M**Mt**Mt***F_"
Hl:l e Pba-r-' Enna— ; Htll ] Hnid—‘ Ena-p-' Equ— : Mt:l.:l.': = v:.-l-‘ EP’-‘_. FE""-'_, ﬁaaq-

Cette composition, située en général 4 la limite des domaines vitreux,
se distingue largement de celle des deux autres séries de verres (tableau 8)
par le rapport des concentrations de Mt et des autres cations. Les composés
cristallisés de méme formulation présentent 1'occurence simultanée de
liaisons entre octaédres MtF, par sommets et par arétes (tableau 9) ; le
composé BaMnGaF. est & part dans la mesure ol les mangan@ses présentent pour
moiti& une coordinence &, les liaisons se font en partie par arétes entre
octaédres GaF_, et polyédres MnF,. Dans aucune de ces structures n'est
rencontrée de liaison par aréte entre deux octaédres Mt**'F_. Les résultats
EXAFS sont en faveur d'une coordinence octaédrique majoritaire pour Mn®+,
ils semblaient mettre en évidence la possibilité de liaisons par arétes dans
certains cas (en particulier pour Ga-Ga dans "PbCuGaF."” vitreux) ; 1'étude
magnétigue aux neutrons de "PbMnFeF,” &tait compatible avec des liaisons
uniquement par sommets. La diffraction nucléaire des neutrons pouvait donc
apporter des renseignements complémentaires.

Tableau 8 : Concentrations des métaux et du fluor
dans les trois séries de verres.

v C C € e
F Mt M Mt M
"Na M 1IMtTI P, " | 0,683 0,143 0,174 0,82
"Ph MtTIMt IR " 0,692 0,154 0,154 1,00
"MIIMEIIMEIIIR, " 0,700 0,200 0,100 2,00

1 - Diffraction des neutrons

Sept verres ont &té préparés pour M** = Ph®" et cing pour M**® = Ba®" (ces
derniers posant plus de problémes, en particulier les essais de trempe pour
la composition BaMnGaF. conduisent & la variété cristallisée). Les fonctions
[I{0)-1] et G(R) sont représentées figures 20 & 23, classées selon une
variation continue de b(Mt), une é&volution systématicgue de l'allure des
fonctions est constatée. La wvaleur élevée de Qmax (22.9 A™') permet une
résolution satisfaisante des pics de G(R), on peut noter que les
oscillations restent +trés sensibles sur [I(Q)-1] aux grandes valeurs de Q,
elles s'affaiblissent cependant lorsque  b(Mt) diminue (elles sont
vraisemblablement dominées par les paires Mt-F proches voisins dont la
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distribution de distances reste peu étalée). Une comparaison des G(R) pour
lee deux séries de verres a couple ME**Mt''?! jdentique montre gqu'elles sont
assef voisines, une premiére interprétation des différents pies sera commune
aux deux séries.

Tableau 9: Caractéristiques structurales comparées
des composés cristallisés de formulation BaMt**Mt*11p_,

Liaisons octaédres Distances Movennes {4)
Fa
Mt Sommats Ariétes |Mt-F i Ki-Mt  MT-Mt Ba-F BaMt  BaBa 6
Ootaddre Sommets Arites At A
Mn ife 1Mn 2, 12 2.88
BaMnFeF.. 4,68 3,82 2,91 q4.T7 4,81 0,073
{26} Fe 4Mn Hen I.9a _2z.72
in iFe 1Fe 2,05 2,87
BaZnFel., 3,65 3.18 2,90 4,17 4,77 o, 0748
{H.T.) | Fe a%n 1Zn 1.85 2,75
[27)
Cu 1Fe+2Ca iFa 2. 11 E.BE
BacuFeF., 3,57 3.18 2, B9 4,158 4,75 0, 0758
(28] Fa ICu+2Fe 1Cu 1,85 2,78
Mn(E) A4Gar2Mn(B) Non 2,12 3,00 3,63
BaMnGaF, | Mo(d) 20a+2Mn(E) 25a 2,31 3,05 3,74 .42 2,88 4,12 4,97 0,0743
12m) Ga 2Mn(§)+1MnlB)  1Mn(&) (1,08 2,66 3,69 3.42

-Attribution des pics. Les tableaux 10 st 11 rassemblent les poids
Wi; des 10 types de paires. Pour le couple MnV, les paires FF > FM'! >
Mt**F dominent Ilargement et la contribution Mt**F est négative. Il n'y
a donc aucune ambiguité pour 1'attribution du premier pic négatif a
2,1 A i les deux pics intenses a4 2,7 et 5.2 A sont vraisemblablement
CoOmmuUns aux paires FF et FM'?,

Pour les couples MnMt*®® (Mt?3* = Cr3*, Ga®*, Fe®*), le pic négatif
est toujours sensible mais parait se déplacer vers une distance plus
élevée. La distance Mn-F EXAFS varie trés peu pour tout ces verres, le
déplacement observé ici est donc une conséquence du chevauchement avec
le pic positif croissant de Cr & Fe é environ 1,9 & : ce pic ne peut
correspondre qu'aux paires Mt'''F. Les pics & 2,7 et 5,2 A restent
présents; entre 3,5 et 4,5 A des modifications apparaissent augmentant
avec b(Mt**') probablement associées aux paires Mt'''-F second voisins.

La wvariation d'allure des courbes devient trés brutale lorsgue Mt*®*
n'est plus le mnanganése : le changement de signe de la contribution
Mt**F en est principalement responsable, les pics Mt?ip viennent alors
s'ajouter aux pies Mt''*F ; dans la zone de distances 3,5-4.5 A doivent
s'inserire les premiers wvoisins MtM®® et MtMt, pour ce type de paires
la wariation de signe des contributions pour Mt** &« Mn®=* va également
dans le sens d'une variation brutale.

—Substitution isomorphe. Dans 1'hypothése de la substitution
isomorphe entre Mt'**, Jes fonctions G(R) différence pour les couples
MnMt*?® et MnV ont &té déterminées. La figure 24 met en évidence une
oscillation résiduelle & environ 2,5 4 pour Mt?'® = Cr®+ Ga®* qui
n'est pratiquement pas sensible pour Fe®*, Cette oscillation correspond
vraisemblablement & un désaccord entre les distances FF dans "PbMnVF, "
et “PbMn(Ga,Cr)F." : le tableau 10 donne une jdés de 1'importance de ce
désaccord, la distance moyenne FF pour un octaédre FeF, dans BaMnFeF.,-C
est 2,72 A contre 2,66 A pour un octaédre GaF, dans BaMnGaF_-C.




Tableau 10 :

T2

Poids W;; = 100.c;.c4.b; .by/ <b>® en %

pour les verres "PbMt*iMt?*?F."

id, iii
Fhit" "Mt 'E,? HUI! “F‘?‘h “Pl‘uPh zw"tu 'p wm:"'l? ﬂlul,tttph E'HE"'P‘I: ﬂlintunt-un qu‘.'"Ht“t HN_[11HLI|.
Reutrans
Mn ¥ 77,00 36,90 4,40 e -1.50 -%,.49 -3, 368 a,14 0,01 .68
Mn Gr 63,33  M1,15 3,70 -12,36 18,05 -2,94 2,86 -1,13 058 0,58
Mn Ga 56,74 26,57 4,21 -10,70 20,981 -2,.84 1,97 =1,47 1,93 a.81
Mn Fa 52,16 Za,BO .88 - 9,84 26,18 -2.94 3,98 -2 .31 3,04 0,48
In Ga 40,80 19,50 2.1 11,72 L5, 04 2.74 .67 2,16 1,349 0.64
Cu Ga a8, 24 18,18 2,14 14,82 14,10 3,55 3,35 2,75 1,34 1.6
Cu Fe a5, 68 16,96 2.028 13 .53 17,21 8,01 4,09 3,08 2,04 1,06
Bayons ¥ O =0 et =784 "
Mo W 13,96 28,80 16,00 a.84 7,84 8,02 8,54 2,86 1.14 1.44
4.B5 23,52 29.64 5.18 5,03 13,29 12,76 Z.87 1,37 1.51
Mn Cr 13,84 28,55 15,05 g, 42 a4 18 4,58 a.83 .64 -+ 1,43
4,88 23,39 20,47 5,13 5.08 13,22 13.01 .04 4 1.50
Mn Ga 13,04 27,84 15.03 4,31 4.87 &, 98 1, 56 3.15 1,87 1,34
4,51 21,89 £7.68 4,81 6,32 1%,3% 15,47 a,41 2,32 1,49
L Ga 12,55 26,748 14.48 4,40 #,49 10,03 10,16 1,548 1,80 1,76
d, 35 21.08 26, 56 4,587 fi, 0 13,63 14,90 4,91 2,14 1.749
Tableau 11 : Poids W, = 100.c;.cy.by . b,/ <b>® en &
pour les verres "BaMt**Mt***F."
11 11
BaMt Mt I‘,T "F‘F zh‘“a HM“ P_Wm: v ﬂ'tu-ua, zunt“Elu wt{t'“l}n %Ht“nt'” Lidy aes wHT."Ht"
Heutrons
W W 53,48 25,048 1,67 -17,82 -1.8% =32.37 =0, 24 .11 .01 0.5
M Fe Bl,07 1I6,21 1,08 -i1.B2 29,46 -1,53 3.91 -2,T8 3,608 Q.54
Zn Ga 48,87 32,44 0,83 13,46 17,38 1.78 Z.88 2,48 1,69 a.a7
Cu Ga 43,73 11,81 77 17,07 18,12 2,27 2,14 4,18 1.48 1.87
Cu Fe 40,62 10,78 0.7 15.BB 18,54 2,10 2,80 1.8z 2,06 1,585
Rayons X Q et § = F.8 A_t
Mn N 17,68 26,80 10,31 11.46 10,23 8,73 7,7 T80 1,47 1,85
T.30 22,86 19,74 T.IT 7,54 13,38 12,74 4.3 2.7 2,27
Mn Pe 17.56 26,31 0,08 11,20 10,93 8,54 8,33 3. 63 1.7 1.81
T.21 22,38 19,50 7,67 7.5 13,21 13,28 4.48 2,26 2,24
i 0a 15,84 25,86 9,14 11,94 12, b 8,06 a9.08 4,68 Z.20 2,24
6.41 20,15 17, 35 B.22 &, BE 15,07 14, 28 5. G.19 .64




MKV
MHCR
=
= MNGA
=F
B MNFE
o
2 ZNGA
v
i
== j\‘/;w%avCUFE
% 19.  15.
JANGETROEHs==1)
Figure 20 : Fonctions
d'interférence 5{0)-1 (neatrons)
des verres "PbMt®Me*ir".
' \r\ P MY
=
= Vo e | MNFE
=
= INGA
e
=
= CUGA
=
= CUFE

¥ T T
3. 10. 15.
O TANGSTROEMe#-1)

) Figure 22 : Fonctions
d'interférence $(0)-1 [(neutrons)

des verres “BaMt®*IMriizp_ ",

T3

ARBITRARY UMIT

GiR)

T T T T T T ¥
1. 2. 3. 4. 5. 6. 7.
R [ANGSTROEM)

Figure 21 : G(R) correspondant &
figure 20.

ARBITRARY UNIT

(Rl

T T T T m T T

To @ e 4. 5o B, T,
R{ANGSTROEM

la

CUFE
CUGA
ZNGA
MNFE
MNY

Figure 23 : G(R) correspondant & la

figure 22.

0,849
0,281
0,174
-0, 005

=01, 207

0,64%
0,291

-0, 207



T4

Ce phénoméne 8tait moins sensible pour la différence
"PbMnGaF,"-"Pb_MnVF_" (figure 4) en raison de la résolution nettement
inférieure (Qmax = 9,1 A™') mais probablement aussi du fait de la

concentration en Mt plus faible. Les poids W,, pour les différences
MnFe-MnV sont rassemblé&s tableau 12 ; si les distances Fe-Fe et Mn-Fe
sont du méme ordre de grandeur, la résultante de ces contributions ne
sera que faiblement positive et pratiquement indétectable, il n'est
donc pas possible ici de conclure & la présence ou i 1'absence de
lialsons entre octaédres MtF, par arétes (conduisant & des distances
Mt-Mt de 1'ordre de 3 4 3,2 A). Dans le domaine situé entre 3,5 et 5 A
s'étale un pic trés large dont 1'interprétation est compatible avec
deux types de distances Fe-F (contribution largement dominante a 80 %)
tels qu'ils sont rencontrés pour des octaddres liés par sommets avec
tilting (Fe-F (Fe-F ~ 3,90 et 4,45 A dans FeF_, rhomboédrique) mais
aussi pour des octaédres liés par arétes. Une comparaison des G(R)
différences pour M*'* =+ Pb et M'* =« Ba dans 1'hypothése d'une
organisation structurale voisine conduit & localiser les paires Fe-M*?
a une distance intermédiaire entre les deux distances Fe-F, soit a
environ 4,1 A. Ce schéma reste proche de l'organisation des composés
BaMt**Mt***F_ cristallisés.

Tableau 12 : Poids en % des contributions.

2w 2W W 2W
FeF FeM®? FeFe FeMn
"PbMnFeF_" 79,1 18,8 9,6 -7,5
"BaMnFeF_ " 86,3 11.4 10 .4 -8.,1

-Distances et coordinence. Le tableau 13 rassemble les distances Mt-F
déterminées de deux fagons : position du maximum de G(R) et valeur obtenue
par décomposition des RDF en gaussiennes, Dans cette derniére méthode,
1'affinement a @&té réalisé jusqu'a 2,8 A (en incorporant le pic des paires
FF et FM?'? traité comme une seule gaussienne). Pour les couples CuFe, CuGa,
ZnGa et MnV, la décomposition en deux gaussiennes pour les paires Mt*'F et
Mt**'F est impossible sans contraintes pour les raisons suivantes: le poids
de V est trop faible, 1'écart entre les distances Zn-F et Ga-F (0,11 & par
EXAFS) est insuffisant compte tenu de la résolution, de méme pour Cu-F
comparé & Ga-F ou Fe-F (la décomposition reste impossible pour les RDF
déterminées avee M(Q) = 1). Pour les couples MnFe, MnGa et MnCr, le systéme
est trés instable lorsque les coordinences de Mn et Mt''! ne sont pas liées.
Malgré les reliabilités R toujours inférieures & 3 %, les distances et
surtout les coordinences pour les couples MnMt'®?! sont trés imprécises. La
coordinence moyenne des paires MtF pour les couples CuFe ou CuGa est a
priori sous estimée dans la mesure ol les distances longues Cu-F (qui
atteignent 2,2 & 2,3 A pour un octaddre CuF, déformé par effet Jahn-Teller)
ne sont pas prises en compte. La meilleure précision correspond probablement
aux cas de "PbZnGaF," (N = 5,7) et "BaZnGaF," (N = 5,9) bien que des
distances Zn-F longues restent possibles (2,21 A dans HT-BainFeF.. ).
L'assimilation des pics des ROF & des gaussiennes, malgré une bonne
résolution, n'apparait donc pas comme un moven trés siir de déterminer les

=

distances et coordinences dans des verres & multicomposants.
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Tableau 13 : Comparaison des distances Mt-F et coordinences de Mt
obtenues par EXAFS et par diffraction de neutrons.
( FWHM = largeur & mi-hauteur du pic Mt-F )
* valeur fixée

Paires MtF Faires FF«EM
=
Distances sopennes |A) Coardinence FWHM (A) | Distance moyenne | Reliabilitd (%)

Ht  ENAFS G{R} ROF EXATS ROF ROF G{H)} KDF ROF
Hn 2,08 2,09 2,12 5.5

~POMOVE," 4.8 0,24 2,74 2,77 0.7
v 1,00
Hm 2,00 ®,14 2,10 .3 0,35

“POMUCTF," 7.3 2,70 2,74 z.7
cr 1,88 1,82 0,27
Mn 2,08 2,16 2.12 5.A 0,88

"PONNGAF.," 8,8 Z,68 2,72 1,1
Ga 1,89 1,88 1.80 6.8 0,28
Hn 2,10 2,20 z.08 5.B 0,33

“POMNFaF.," 7.2 2.72 2,76 1,3
Fe 1.92 1,891 1,85 5,7 0.20
In 2,01 5.4

YPhInGaf.," 1,92 1,94 5.7 0.3% 2.68 2,72 1.6
on 1,90 4,8
Gu N, H0

“PhiuGaF," 1.90 1,492 5.8 o, 30 2,87 2,71 1.9
ga 1,01 4,5
cu 1,81

“PhouFer." 1.93 1,54 5.3 0,29 2,70 2,77 2,2
Fe 1,93 .8
Mn 2,00 2,12 2,15 5.7

"BaMnVE " 5.9 0,35 2,75 2,77 1.8
¥ i,05"
Ma 200 2,24 2,12 B,1 0,50

"BaMnFer " .6 2,75 2,77 i.2
Fe 1.93 1,91 1,83 G0 0,28
ZIm 1,97 3.8

“BadnGaF . 1.92 1,85 5.9 0,33 2,71 2,74 2.4
Ga
Cu 1,90

“BaCataf_" 1,00 1,02 5.4 0,31 2,70 2,74 2.0
Ga 1.90 4.8
cu 1.9]

"BaCuFaP_" 1,03 1,05 5.7 0,31 2,73 2,97 3.0
Fa 1,03 6.5

2 - Diffraction des rayons X.

Les distributions atomigues G(R) de quelgues verres des séries
"PBMEIMLTIIR," et "BaMt?'Mt?**F." sont représentées respectivement figures
25 et 26, Pour les associations PbMnGa, PbMnCr st PbMnV les distributions
atomigues ne montrent que de faibles variations; il en est de méme pour les
assoclations BaMn¥ et BaMnFe. La séparation entre les deux premiers pics se
chevauchant, que 1'on peut attribuer aux paires MtF et PbF ou BaF, est plus
nette dans le cas du baryum en dépit du facteur de diffusion plus élevé du
plomb: les distances movennes Ba-F sont supérieures aux distances Ph-F { de
0,1 & 0,21 en général dans les Ffluorures cristallisés ). Le poids des
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contributions MtF est le plus important pour le couple ZnGa, ceci est hien
reflété par les G(R) des verres "PbZnGaF.," et "BaZnGaF.," si on les compare a
celles des wverres & base de MoMt??'; le fait gue les distances Zn-F soient
plus courtes ( 0,1 &8 ) que les distances Mn-F doit toutefois accentuer la
séparation des deux premiers pics.

Pour les deux séries de verres, le pic le plus intense est situé a
environ 4 A. Dans les phases cristallisées BaMt'?Mt'?'F_, du tableau 9, cette
valeur s'accorde bien avec les distances moyennes Ba-Mt (11 ou 12 voisins);
la distance moyenne entre atomes de baryum les plus proches est de 1'ordre
de 4,8 A et ne concerne gue quatre voisins. Les distances Pb-Pb sont sans
doute sensiblement plus courtes gue les distances Ba-Ba: ce fait, associé
aux différences de facteur de diffusion de Pb et Ba, peut expliquer la
finesse du pic & 4 A des verres au plomb comparée & celle du méme pic des
verres au baryum. La contribution des paires PbF ou BaF dans ce domaine ne
permet pas d'é@tre plus précis.
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IV - CONCLUSION

La complexité des distributions atomiques qui illustrent abondamment ce
chapitre est telle que, prises individuellement, trés peu d'informations
précises peuvent en &tre extraites. Le mangue de résolution des mesures de
diffraction X (Qmax = 7.8 ﬁ"} ou de certaines des mesures en diffraction de
neutrons (Qmax = 9,1 A™") est &videmment un facteur défavorable. Les données
neutrons relatives aux verres "M*'Mt?iMt 'IF_" (Qmax - 22,8 A-'), malgré une
bonne résolution sont difficilement exploitables isolément.

Les résultats ont &té interprétés selon 1'hypothése gue, dans chacune
des trois familles de verres, l'organisation structurale reste veisine pour
une substitution entre Mt ou entre M**. Une substitution isomorphe entre
Fe®" et V® a @té postulée. Lorsque les distances Mt-F et le nombre de
voising F de Mt ont &t& obtenus de fagon précise, les distances détermindes
par EXAFS ont été confirmées ainsi que la coordinence octaddrique. La
distance moyenne entre métaux de transition dans la famille des verres
"PbMt*'Mt***F,", obtenue par séparation des partielles en admettant un
isomorphisme structural et une répartition statistique de Mt, concorde avec
les distances déterminées en diffusion magnétique des neutrons.

Pour les trois familles de verres, les distributions G(R) obtenues en
diffraction de neutrons lorsque Mt''* est le vanadium sont comparées
figure 27. La somme des poids de contribution des paires F-F et F-M (M = Pb,
Ba, Sr, Ca, Na) y est dans tous les cas supérieure 4 98%, les quatre pics
les plus intenses sont communs & tous les verres, ceci permet de suggérer
gque 1'empilement des ions F~ et des gros cations s'effectue de la méme
maniere en ménageant plus ou moins de sites octaddriques. La figure 28
rassemble les fonections de paires partielles mettant en jeu le fer, elles
sont dominées par les paires Fe-F ( >70% ), des similitudes sont 13 aussi
évidentes entre les trois familles de verres.
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CHAPITRE IV
ANALYSE GLOBALE
DES SPECTRES DE DIFFRACTION

DE MATERIAUX MAL CRISTALLISES

UN POINT DE DEPART POSSIBLE POUR LA SIMULATION

STRUCTURALE DES AMORPHES
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I - INTRODUCTION

Entre les matériaux & organisation structurale périodique et les verres
existent des &tats intermédiaires dont 1la réponse aux phénoménes de
diffraction s'intercale entre les pics de Dirac et les anneaux diffus,
L'établissement de limites absolument tranchées entre divers états plus ou
moins bien organisés de la matidre est dés lors quelgue peu arbitraire. Une
méthode de simulation de la structure des verres sera développée et appliquée
au  chapitre V, elle résulte directement du procédé d'analyse globale des
spectres de diffraction de matériaux mal cristallisés exposé ici.

L'analyse  structurale des matériaux cristallisés pulvérulents est
fréquemment réalisée par la méthode de Rietveld (1, 2). Cependant, lorsque
la taille des cristallites et/ou les distorsions du résean entrainent un
2largissement des rales de diffraction, leur profil n'est pas correctement
pris en compte par les diverses fonctions analytiques utilisées jusqu'a
présent. Le profil gaussien particuliérement bien adapté au cas de la
diffraction des neutrons (A fix&) se révale de plus en plus fréguemment
inadéquat du fait de 1'accroissement en résolution des diffractométres
récents. La diffraction des rayons X en dispersion angulaire, qui représente
le plus large potentiel d'application de 1la méthode de Rietveld, s'est
révélée é&tre le cas le plus difficile pour le premier objectif gqui congiste
en la modélisation de 1'élargissement d'origine instrumentale des réflexions.
Des tests comparatifs de performance de fonctions diverses peuvent &tre
trouvés dans la littérature récente (3-7). Leur conclusion est qu'un des
impératifs actuels dans ce domaine est de trouver une meilleure
représentation des profils de raies permettant la prizse en compte des effets
de taille et de distorsion du résean des matériaux mal cristallisés. En
1983, De Keeijser, Mittemeijer et Rozendaal (8) ont proposé deux approches
possibles pour 1'analyse des effets de taille et distorsion en conjonction
avec la méthode de Rietveld sur la base de fonctions analytiques du type
Voigt et Pearson VIT, wmais aucune application n'a &té présentée. Plus
récemment (9), les effets de l'anisotropie de taille des cristallites d'un
échantillon de Ni(0OD)_, ont pu &tre pris en compte par une modification de la
loi de variation angulaire de largeur des profils (neutrons).

Dans le cas général ol les effets de taille et de distorsion sont
présents simultanément et anisotropes, la largeur du profil ‘"wvral"
(caractéristique de l'Bchantillon) suit deux lois de variation différentes en
fonction de 28 (taille, distorsion) et dépend de plus de hkl ; la variation
angulaire de largeur du profil instrumental g est encore différente de telle
sorte qgu'il apparalit impossible d'appliquer la méthode de Rietveld
directement au profil expérimental h = f*g (o0 * symbolise le produit de
convolution) excepté si g est inclus dans le calcul en tant gque composante
fixée, déterminé d'aprés un composé parfaitement cristallisé.

La méthode 1la plus compléte d'extraction des paramétres de taille et de
distorsion est fondée sur l'analyse de Fourier des profils de raies (10, 11)
elle nécessite la connaissance d'au moins deux harmoniques résolues d'une
méme famille de plans réticulaires (elle est donc restée peu appligquée,
d'autant plus que les informations sont limitées & la direction orthogonale
d ces plans). Le produit de convolution étant remplacé par un simple produit
dans 1'espace de Fourier, la représentation la plus simple et la plus
performante des profils h, f, g parait donc devoir passer par 1'utilisation
des coefficients de Fourlier. Mortier et Costenoble (12) ont montré que la
séparation de pics se chevauchant peut &tre réalisée an moyen d'une
représentation en série de Fourier, ce procédé n'a jamais été é&tendu A
l'analyse des spectres entiers,

L'objet de ce chapitre est de démontrer que 1'analyse de Fourler peut
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gétre introduite dans la méthode de Rietveld dans le but de modéliser les
profils g ou h permettant la détermination simultanée des paramétres
structuraux habituels et de ceux caractérisant les effets de taille et de
distorsion. Les applications sont principalement limitées au cas de la
diffraction X en dispersion angulaire, on peut penser gu'une méthode donnant
des résultats satisfaisants pour cette technigque -la plus problématique
actuellement pour la méthode de Rietveld- doit pouvoir &tre applicable a
toute autre technique.

I1 - METHODES

Le premier probléme & résoudre est la modélisation correcte des profils
g. Une moyenne des facteurs de reliabilité sur le profil pondéré (Rwp).
effectuée d'aprés des applications publiées de la méthode de Rietveld en
diffraction X, est de l'ordre de 20 % (de 12 a& 35 %), environ trois fois
plus qu'en diffraction des neutrons. Deux cas sont & considérer
échantillon bien cristallisé od seul g sera pris en compte et &chantillon
mal ecristallisé ol c'est h = F¥g qui sera modélisé mais avec la composante g
fixée en admettant sa transférabilité.

1 - Matériaux bien cristallisés - Effet de taille négligeable

L'utilisation de fonctions analytiques pour la description du profil des
raiez reléve d'une approche empirigue pour une large part, le but recherché
étant le meilleur accord possible entre les intensités expérimentales et
caleculées en limitant au maximum le nombre de paramétres non structuraux.
Notre approche reste empirique, elle est fondée sur les considérations
sulvantes : la forme de g, qui est le résultat de la convolution entre
diverses contributions évoluant différemment mais lentement en fonction de
28, devait pouvoir &tre restituée par la convolution d'une fonction de
profil constant (indépendant de 28) par une fonction analytique dont la
largeur serait module selon l'angle de diffraction. Le comportement général
de la partie asymétrigue de g est de diminuer en importance lorsque 28
augmente tandis que la partie symétrique s'élargit ; i1 &tait donc
souhaitable de préveir un traitement séparé pour ces deux contributions.

Le bon choix pour la partie constante de g paralt évident dans ces
conditions : il s'agira d'une réflexion expérimentale isolée g(x)8,
localisée aux faibles angles afin d'inclure 1'effet d'asymétrie (corrigée de
la composante Ke, s'il y a lieu). Cette réflexion peut &tre définie dans un
intervalle =-a/2 < x < a/2 ol % est un entier correspondant au nombre de pas
de comptage par rapport A une origine fixée au maximum d'intensité. Les
coefficients de Fourier représentant g(x)®_ peuvent alors &tre définis par :

a/2 2nnx
A, = z £ (x) cos i
X = -a/2 o, a
1]
a/2 2nnx
B, = z gix) sin
X = -af2 a a

Ln ]

Dans leur procédé de séparation de pics se chevauchant, Mortier et
Costenoble (12) utilisent les mémes coefficients de Fourier pour décrire les
profils en introduisant une modification de la longueur du pas de comptage
pour tenir compte de la variation angulaire de largeur des raies. Sans cette
modification du pas, un jeu de nouveaux coefficients de Fourier doit étre
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déterminé pour chague angle de diffraction. Nous avons retenu indirectement
cette alternative en représentant une réflexion quelcongue & un angle @ par

+m o
1 -H®.(8) . |n| 2nnx
g (x, 8) = — z A, . .03
a a
ne= -
(2]
Ty
-H%; (@) . || 2rnx
+ B,.e .8in
a

Les termes exponentiels permettent alors la modification des coefficients
de Fourier A, et B, du profil de référence en fonction de 1'angle de
diffraction. Cette modification correspond dans l'espace des ® & une
convolution séparée des parties symétrigues et asymétriques de g(x)®_ par
des fonctions analytiques ajustables (Gaussienne pour T = 2, Cauchy pour
T = 1, intermédiaire on antre si T est affiné).

La wvariation angulaire de largeur de la partie analytigue est prise en
compte par les paramétres H®(®) que nous avons définis par analogie avec
l'expression classique de Caglioti, Paoletti et Riccl (13) (Utg®8+ Vigd+ W) :

H®.(®) = U. (tg=B-tg®._) + V. (tge-tge,) [3]

pour la partie réelle. Une expression analogue définit H®,(®) pour la partie
imaginaire ; le terme constant W est dans notre cas inclus dans le profil de
référence. Au total, il y a donc 6 paramétres de profil & affiner : Bev Yai
T, et Uy, V,, T;. Dans les applications, les paramétres de la partie
imaginaire se sont révélés instables, la raison est 1'extréme sensibilité de
la partie asymétrique d'un profil & la position de 1'origine x = 0.
D'excellents résultats ont &té obtenus en fixant T, = 0, dans ce cas la
forme de la partie asymétrique reste celle de g(x)®,, 1'affinement de U; et
Vi conduisant & des valeurs telles que son amplitude décroit rapidement

lorsgue @ augmente.
2 — Matériaux mal cristallisés

Nous wutiliserons le formalisme de Warren (10, 11) en considérant une
réflexion 001 dans un systéme d'axes orthorhombigue (un traitement général
conduit au méme résultat). La forme du profil vrai f, élargi simultanément
par les effets de tallle et de distorsion., est décrite par une série de
Fourier en cosinus :

f (h,-1) = En AS .Ag cos [2an (h,-1)}] [4]
n=-w

Nous nous plagons d'emblée dans le cas simplifié ol la distribution des
distorsions est de type symétrique autour des positions idéales du réseau
(dans le cas contraire, des termes en sinus interviennent). h, est la
variable réciprogue (h, = 2a, sin®/r) et a, la distance entre plans (001} .
AS et Aﬂ sont respectivement les coefficients de taille et de distorsion qui
peuvent s'écrire (10, 11)

A -

s J

z| -

2]
L (J-Im|} P(j) [5]
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ad - exp (-2r%12 <I®h*) (el

L'expression de Aﬂ correspond au choix arbitraire d'une distribution de
distorsions Gaussienne. N, est le nombre moyen de mailles par colonnes de
mailles considérées dans la direction orthegonale aux plans diffractants.
P(j) représente la fraction des colonnes de longueur j.a, et a,.Z, est
1'ecart de distance par rapport & la distance idéale entre mailles séparées
par n mailles.

L'introduction du produit AS Aﬂ dans l'équation [2] donne 1'expression
du profil expérimental h=f*¥g, cependant cette forme n'est pas directement
exploitable de fagon simple. En effet, 4 chaque famille de plans
diffractants est associé un jeu de coefficients AS et aAd différents
excepté =i les effets de taille et de distorsion sont isotropes. Par
ailleurs, la série de Fourier [4] correspond & un pas constant en sin®/L
tandis que 1'expression [2] est en 8. Quelques approximations sont donc
nécessaires pour une résolution satisfaisante de ces problémes, sans perdre
de vue que le nombre de paramétres doit rester dans des limites raisonnables.

Diverses approximations sont utilisées dans les méthodes d'analyse des
profils de raies de diffraction (veir un article de Adler et Houska (14) en
particulier) ; elles constituent le fondement des procédés "Single line" de
séparation des effets de taille et de distorsion. On comprend que cette
séparation a4 partir d'une seule réflexion n'est pas possible & moins
d'admettre gu'd chacun des deux effets est associé une contribution
spécifique au profil de la raie (pour une compilation de ces méthodes, voir
Delhez, De Keijser et Mittemeijer (15)). Le seul moven est de se fixer une
distribution de taille P(n) et une loi de variation de la distorsion avec la
distance telle que <Z® > = |n|"<Z®,> oill K est choisi généralement entre 0 et
Z. Nousgs avons retenu cette dernidre expression pour 1'effet de distorsion
avec la possibilité d'affiner K : de cette fagon le profil de f peut évoluer
entre les types Gaussienne (K=2), Cauchy (K=1), intermédiaire ou autre. Il
est assez généralement admis que les courbes de Cauchy représentent la
meilleure approximation pour um profil élargi par effet de taille, une telle
forme correspond & une distribution de taille de type exponentielle

P(n) = ¥= exp(-y|n|) : 4% = exp (-¥|n|) ; ¥ = 1/N,.

Ce choix est particuliérement arbitraire, cependant on doit considérer
ici wun peint essentiel : dans une méthode de traitement global d'un spectire,
les effets de taille et de distorsion ne vont pas &tre séparés seulement sur
la base des hypothéses précédentes comme c'est le cas des méthodes
Single-line. En effet, le fait que 1'élargissement dfi aux distorsions évolue
en fonction de 1* alors que celui associé & 1'effet de taille en est
indépendant devra &tre respecté, la différence est donc notable.

I1 reste & introduire 1la possibilité de tenir compte d'une éventuelle
anisotropie. A chaque famille de plans diffractants doit pouvoir &tre
associé un jeu de trois paramétres <Z® >, K et N,. De cette facon, on
aboutit & wun nombre de paramétres trop important et & une incertitude pour
la  séparation des deux effets lorsque le spectre ne comporte pas
d'harmoniques pour certaines familles de réflexions. I1 apparait donc
nécessaire d'introduire des hypothéses simplificatrices et en particulier la
notion d'un domaine de cohfrence moyen dont la forme sera déterminée par les
dimensions moyennes N, dans toutes les directions. Le woyen le plus simple
pour décrire ce domaine consiste 3 approximer sa forme par un ellipsoide. La
variation de la dimension moyenne N, en fonction de hkl peut alors étre
modélisée au moyen des coefficients d'un tenseur symétrique d'ordre 2 par
1'expression donnant la distance de 1'origine & la surface de 1'ellipsoide.
Une telle procédure est applicable & <Z® >(hkl) et pourrait 1'étre au
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paramétre K ; dans un premier temps nous admettrons gque la loi de variation
de la distorsion avec la distance est indépendante de 1'orientation. Avec ce
systéme de contraintes, la forme des profils f est reconstitufe au moven
d'un nombre trés raisonnable de paramétres : 6 pour N,(hkl), & pour
<Z% _>[hkl) et 1 pour K dans le cas général. Le nombre total peut
éventuellement &tre réduit si des relations entre la texture et la symétrie
sont assumées. (dans le cas contraire se pose le probléme de la multiplicité
des réflexions : si deux réflexions équivalentes conservent la méme
intensité, leur élargissement n'est pas nécessairement identique),

Sur le plan pratique, 1'apnalyse de Fourier des profils de raies est
réalisée au moyen de variables fictives h',, 1', <d'> définies par (11) ;:

h'y-1' = 2 <d'> (sin® - sine, . ) / A
<d'> = 3/2 (sin®, - sin®,) = 1/4s

pour une réflexion dans 1'intervalle [8,, B_.]. Ceci conduit & des variahles
fictives N', et <Z',®> relatives & la distance <d'> indépendante de hkl si
toutes les réflexions sont définies 4 As constant. N',{hkl) peut s'écrire

N'a(hkl) = 1/ [d®,,, (h®S,, + k™S, + 1%5,, + 2hks__ +
2hlg,, + 2kls5_ .12, (7]

ol 8;; sont les coefficients du tenseur d'ordre 2. Une expression analogue
est établie pour <Z'® >(hkl) en remplagant 8i5 par D; ; 51 les réflexions
sont définies dans un intervalle constant A8 comme pour g dans 1'équation 2,
As est alors wvariable. Pour rétablir 1la nécessaire constance de <d'>,
1'approximation suivante peut &tre utilisée :

<d'> = A/4 sin (aB/2)
¥ A cos@,.,/2 (sin®, ... - sin®,  _._ ),

oi @ - 8 - a8. Le nombre n des coefficients de Fourier A§ et A9 doit
donc Btre changé en n/cose,,. afin d'étre compatible avec la définition des
coefficients de Fourler de g. L'expression finale de la forme de h = f*g est
alors

1 +m In|
hix, E:hl{l’..-] i £ exp (- ) %

a n=—uw N'l{hkl}EDSEhKL
2<d'> sin@ In|

exp [—Rn' ( — }=~<3'1B>{hk1}-["'____}“] &

. cos®, .,
T, Ty
~H.2 (e, ) |n| 2rnx “Hi® (O )] = 2=nx
% B .. + B, e gin . [8]
= a

Dans cette formule, les termes correspondant & € FAni By MLl iet: Taa)
sont introduits comme paramétres non affinds. Une approximation est
implicite diei : (h',-1')/8s a~ x/a qui évite l'interpolation des données
selon un pas constant en (sin®)/% ; la validité de cette approximation
décroit lorsque @® augmente, 1'expression [E] est applicable pour ® < O
environ.
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III - PARTIE EXPERIMENTALE

Les mesures ont été effectufes par comptage pas 4 pas au moven d'un
diffractométre antomatique 8-28 Siemens D501 (radiation CuEKa -
monochromateur arriére graphite - 28 mA, 37 KV). Quatre &chantillons "bien
cristallisés” ont &t@ choisis : LiTeD,, Zn0, NiF, et W ; les trois derniers
ont &té soumis A unm broyage intense afin d'introduire des défauts de
cristallisation. Enfin, un hydroxyde de nickel trés finement divisé a Bté
préparé par précipitation & partir d'une solution d'hydroxynitrate au moyen
de NaOH. Le procédé d'analyse de Fourier des profils a &té introduit dans le
programme de la version "Multipattern" de la méthode de Rietveld (18). Les
calculs ont Eté réalisés au wmoyen d'un microordinateur Digital
PDF 11-23/256 Ko (systéme RT11XM). Les temps de calcul sont multipliés par 3
4 15 par rapport & la version originale opérant avec des gaussiennes,
dépendant du nombre des coefficients de Fourier nécessaires (de 20 A& 100).

La détermination du fond continu est un probléme majeur lorsgue
1'élargissement des réflexions est trés important. Nous avons admis la
transférabilité du fond continu des &chantillons bien ecristallisés aux
échantillons imparfaits aprés mise A 1'échelle aux faibles angles de
diffraction. Pour Ni(OH), nous avons utilisé le fond continu ainsi gue le
profil de référence g de NiF_. Pour tous les &chantillons, les ph&noménes
d'absorption ont &té& considérés comme négligeables. L'élimination de la
composante a. du profil de référence g(x),, a &té& effectuée par la méthode
de Rachinger.

Les définitions des facteurs de reliabilité sont celles communément
employées dans les affinements par la méthode de Rietveld :

" [ L wy [vi(obs) - (ifec v, (cale)]® (1/2
wp =
(profil pond&ré) i Ew [v;(obs)]®
. [ £ |vg(obs) - (1/c v (cale)| ]
(profil) N Z y;(obs)
[ £ |I4("obs") - I; (calc)]|
14 t=
{intengités L E I,;{"obs")
intégrées)
i N-P+C ]1f2
{eagérél | E wy [y;(obs)]®

IV - RESULTATS
LiTao,

Ce composé a été choisi dans ['objectif d'une comparaison avec les
résultats d'une étude récente (17} réalisée selon un montage en transmission
et densitométrie de film. Nous obtenons des reliabilités trés largement
infériesures (tableau 1) ; {41 faut cependant noter la tré&s mauvaise
statistique des données du travail antérieur (R, = 21,8 %). En fait,
l'échantillon gue nous avons analysé ne peut pas étre considéré comme
réellement blen cristallisé. Les pics sont en effet relativement larges, de
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Tablean 1 : LiTa0_

La correction d'agitation thermigue pour une réflexion hkl est définie
par exp(-[f, h™+paak™+p,,1%+2p, hk+2p, Jhl+26, k1]) ou exp(-B[sin8/%]=)

Présente D'aprés (17) D'aprés (18)
etude (poudre) (monocristal)
Ta By, 0,00580(21) 0,0051(4) 0,00525(20)
(0,0,0) p,, 0,00034(3) 0,0038(5) 0,00366(18)
3] X 0,0441(19) 0,0582(46) 0,0534(28)
¥ 0,3334(37) 0,8594(75) 0,3396(31)
z 0,0717(9) 0,07T36(23) 0,0895(5)
B 3.82(14) D.5 ™™ -
Li 4 0,2748(158) 0,2652(71) 0,2821(29)
(0,0,z) B 1,66(37) 2,0 =* =
Paramétres a 5,1577(1) 5,15428 ** 5,15359(1)
de maille C 13,7547(2) 13.78351 ** 13,78070(1)
Paramétres U. = 0,071{4}) U =0,0332(7)
de profil V. = 0,054(6) V = 0,0800(7)
T, = 1,36(2)
U, =-1,1({2)
vV, = 4,3(2)
Ti"‘UH
Décalage de zéro -0,0128(4)° 0,234(19)°
Pas de comptage 0,04 0,08010(1)°
CuKa CuKp MoKe
Intervalle 23 10-143% 5-150° 0-93°
Reliabilités (%) AT B
Rwp s 21,6 16,1 Rw(F) = 5,2
Re 8,2 18,7 12,0 R(F) =4
Ry 3.6 8.6 5,6
Rea 4,1 21,8 15,4
™ L'affinement des B anisotropes conduit a des valeurs négatives

**  Valeur fixée

T  A:données complétes. B: limitées A& 28<80°
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telle sorte gue 1la composante o_ n'apparait pas clairement séparée sur la
figure 1. Les paramétres de maille diffépent de ceux de 1'&tude sur
monocristal (18) pour ce type de composé, une non-stoechiométrie et des

variations de concentration sont possibles. En présence d'atomes lourds, des
difficultés sont fréquemment rencontrées pour obtenir des valeurs d'agitation
thermique significatives des Eléments légers (que ce soit par la méthode des
poudres ou sur monocristal). Cependant, il a été trouvs possible d'affiner
les B isotropes du lithium et de 1'oxygéne ; il est clair que les agitations
thermigues dépendent fortement de 1'estimation du fond continu aux grands
angles et dans un tel cag (raies larges) une surestimation du fond est
probable. Bien gue satisfaisant sur le plan des reliabilités, il aurait &ta
souhaitable de traiter ce Cas comme ceux des matériaux imparfaitement
cristallisés suivants,

Zn0
Les paramétres affinés pour deux &chantillons trés largement différents
sur le plan de la perfection cristalline apparaissent tableau 2. Les
spectres sont représentés figure 2. Une comparaison des reliabilités avec
celles d'une &tude antérieure (7) est nettement en Faveur de notre méthode

Tableau 2 : Zno

Présente étude Etude antérieure™
[l _ Bien cristallisé imparfait
Zn B, = D,0186(4}) B = 0,49(1) B =1,19(1)
Paa = 0,0087(2)
0 . 0,8821(5) 0,8825(7) 0.8822(4)
Byy = 0,0080(26) B 1,04(1) B =1.,00(7)
B.a = 0,0054(9)

N 0,893(7) 1,04(1) 1,08(1})
Paramétres 3,2498(1) 3.2498(1) 3,24927(3)
de maille 5,2082(1) 5,2062(1) 5,2056(1)
Paramétres Up = 0,0018(7) 8,; = 5,5(3)+ U= 0,001(2)
de profil Ve = 0,057(2) San = 0,15({4)++ V=0,011(2)

Te = 0,%4(1) D,, = 45,(2) W = 0,0042(5)
Ug = 0,20(4) Don 10,8(7) forme 0,58(1)
Vi = -,05(1) K =1, ,390(9) Asymétrie 1,8(3)
Ty = 0, ** <d'>= 5,89
Décalage de zérg -0,0239(4)° -0,0933(2)° 0,115(1)°
Intervalle 23 10-148" 10-146< 10-110°
Reliabilités (%)
Ruwp 7,60 6,08 [7,12] 19,39
Be 6,16 5,08 [5,79] # -
Rj 2,16 1.66 [1,84] 2,33
lig 3,23 2.31 [2,381] -
" D'aprés Young et Wiles (7)-CuKe TR G

# avec effet de taille at distorsion isotrope e valeur fixée
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Figure 2 : Spectres observés [y et spectres

différence pour Zno bien cristallisé (zone inférieure des deux
parties de la figure) et Zn0 déformé par broyage (zone supérieure).
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pour ce qui concerne le profil. Pour 1"Echantillon imparfait, le domaine
moyen de cohérence et 1a distorsion on &té décrits par un ellipsoide de
révolution selon 1'axe ec. Un essai d'affinement en taille et distorsion
isotropes conduit & des reliabilités significativement supérieures bien que
la distorsion soit trouvée quasiment isotrope dans le résultat final
(tableau 3). oOn doit noter toutefois que 1la déviation standard pour la
dimension moyenne selon l'axe c eat importante. L'anisotropie de taille esgt
analogue & celle observée récemment pour Zn0 obtenu par décomposition
thermique d'un hydroxynitrate de zinc (19) ; les domaines sont décrits comme
des cylindres de diamétre et hauteur moyens de 1'ordre de 110 4 et 240 i
respectivement. Les cristallites croissent de facon homothétique durant le
recuit (20). 11 peut &tre suggéré que cette forme de cristallites est
caractéristique de ZnD en relation avec sa structure.

Tablgnn 3
Dimensions movennes M {A) et racine carrée de la
distorsion moyenne extrapolée 4 l'origine {<=®=172 102)
pour quelques directions caractéristiques. | €e%.> = <Z% »/p® ).

001 hoo hho hoh
Zno M 917(250) 282(15) 282(15) 316(20)
(K=1,40) b Rl 9,61(60) 8,81(48) 8,.81(48) 8.89(50)
NiF_ M 132(13) a5(4) 171(8) 111(8)
(K=0,81) <p®xlsa 15,8(14) 22.0(26) 17,4(21) 16,9(18)
W M - 910(56) -
(K=1,40) CEEnlra = 4,88(16) -
Ni(OH), M 34(1) 168(10) 168(10) B4(3)
(K=0,37) <e@s1/8 29.7(74) 27,4(48) 27.4(48) 27.8(50)

NiF.

Dans ce cas, les résultats de 1'affinement sur poudre sont peut étre plus
précis gque ceux de 1'étude sur monocristal qui correspond & un ré-alfinement
d'anciennes données avec seulement Fuwe (21, 22). Les reliabilités Rwp et R_
sont cette fois encore remarquablement peu &levées pour une é&tude en
diffraction X (tablean 4). Dans le cas de 1'E&chantillon imparfait, dont les
raies sont considérablement €largies (figure 3), les paramétres de maille et
de position restent identiques & ceux du composé bien cristallisé, comme
c'@tait le cas pour ZIn0. Ceci est compatible avec |'hypothése d'une
distribution de distorsion symétrique. Le comportement de ce matérian vis &
vis du broyage se distingue cependant de celui de Zn0 : les effets de taille
et de distorsion sont trouvés tous les deux anisotropes. La déformation la
plus  importante se sitye dans la méme orientation que la taille la plus
faible. Ceci serait en accord avec une interprétation des domaines homogénes
de diffraction cohérente Comme correspondant aux séparations moyennes entre
dislocations ou autre défaut fi1).
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Tableau 4 : NiF_

Présente étude D'aprés {22)
bien cristallisé Imparfait (monocristal )
Wi Pis 0,0064(2) 0,0032(3)
(0.0.0.) Paa 0,0150(5) B = 0,095(14) 0,0048 +
o -0, 0003(4) 0,0010(7)
F X 0,3040(2) 0,3025(3) 0,3012(13)
Big 0,0082(4) 0,0077(13)
Ban 0,0189(14) B =0,18(4) 0,0147 z
Bra 0,0012(5) -0,0048(17)
Paramétres a 4,6511(1) 4,6510(1) 4,6498(3) *
de maille [ 3,0838(1) 3,0838(1) 3.,0838(1) *
Paramétres Up = 0,0094(17) 8,1 = 2.2(1)+
de profil Ve = 0,0086(4) 8az = 2,1(2)**
T, = 0,81(2) 9.a ==1,7{1)""
U; = 0,39(20) Dy, = 0,42(5)
V; = 0,36(21) D,a = 3,5(8)
Py 0 S D,q = 0,65(7)
K = 0,81(1)
<d'> = 5,89
Décalage de zéro -0,0515(4)° -0,0535(1)°
pas de comptage 0,04% 0,04°
Intervalle 26 20-150° 20-132°
Reliabilités (%)
Rwp 6,81 8,02 R(F) = 7,4
R. 6,95 7,82
Ri 3,35 2,83
R‘ 3,75 3,06
T Convertis & partir des B isotropes (22) ® D'aprés (23)
o 0 " Valeur fixée

Tungsténe (fig. 4)

Ce cas est a priori trés gimple et les reliabilités sont trés basses
pour les deux &chantillons (tableau 5). Les effets de taille et de distorsion
sont traités comme isotropes.

L'existence des deux réflexions harmoniques isolées 110 st 220 autorise
cette fois l'application de la méthode classique de Warren et Averbach (10}.
Les coefficients de taille Aﬂ sont représentés figure 5 : un "hook-effect"
peut y &tre décelé (courbure aux faibles valeurs de n se traduisant par des
valeurs négatives de la  distribution de +taille -done physigquement
irréaliste). Ce défaut est habituellement corrigé par une renormalisation
des coefficients de Fourier, la nouvelle wvaleur de A% étant obtenue &
1'intersection de 1'axe des ordonnées et d'une droite estimée passant par
les valeurs de Aﬁ postérieures au "hook-effect". Une telle procédure conduit
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d une dimension moyenne estimée de 300 A, trés largement inférieure & la
valeur obtenue par notre méthode (910 A). La figure 6 compare la distorsion
en fonction de la distance, obtenue par les deux méthodes. Le résultat est
comparable aux faibles distances mais la méthode de Warren et Averbach
conduit & des wvaleurs trés inférieures aux nitres aux grandes distances.
Pour expliquer ces différences, 11 faut rappeler que lorsgue seulement deux
harmonigues d'une ré&flexion sont disponibles, la méthode W et A applique le
développement limité aux deux premiers termes de l'exponentielle suivante :

exp(-2n®1" <Z_%>) ~ 1 - 2n®]® <7_&x
n i

Lorsque le produit 12 <Z_ ®> est grand, cette approximation peut introduire
une ftrés importante erreur systématique, conduisant 4 une sous-estimation
des deux effets (taille et distorsion). Pour cette raison, aucune crédibilité
n'est généralement accordéde aux valeurs de A, et <Z.®> au-deld des distances
faibles (<Z,®> croissant en effet le plus souvent trés rapidement avec n).
De ce rfait, la partie rectiligne de A, (postérieure an "hook-effect” et
servant & l'estimation de la taille moyenne) est elle-méme suspecte ; le
"hook-effect” pouvant &tre créé artificiellement par une sous estimation
croissante de A,. Afin d'avoir une idée de 1'importance de 1'erreur dans ce
cas précis, 11 était facile de recalculer les profils f des réflexions 110
et 220 d'aprés les coefficients A, et A, (ces derniers étant obtenus en
réintroduisant les wvaleurs de <Z,®> dans 1'exponentielle). La comparaison
entre les profils f expérimentaux et recalculés apparait figure 7. L'accord
est correct pour la 110 mais trés imparfait pour la 220, ce gqui s'expligue
par le terme 1®. La largeur & mi-hauteur de la raie 220 recalculée ne
représente qu'environ les 2/3 de la largeur de la raie expérimentale, d'eoil
une importante sous-estimation de la taille moyenne et des distorsions dans
la méthode W et A. HNotre procédé n'est pas affecté par ce genre d'erreur
mais en comporte naturellement d'autres, inhérentes principalement an choix
arbitraire d'une distribution de taille.

Tablean 5 : W

bien cristallisé Imparfait
W B -0,34(1) -0,11(1)
Paramétre a (A) 3,1652(1) 3,1652(1)
Paramétres U. = 0,013(2) 8, = 6,5(4) (x10-%)
de profil Ve = 0,042(4) D,, = 153(5)
T. = 1,02(1) K =1,39(7)
Uy =V, =T; =0 <d'> = 7,37 A
Décalage de zéro -0,0263(7)° -0.02843(2)°
pas de comptage 0,04 0,04"
Intervalle 2& 30-140° 30-140°
Reliabilités (%)
Rwp 8,33 7,17
Rn 6,34 5,24
Ry 2,64 1,39
Re 2,28 2,95
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Ni{OH)_, (Tableau &)

Ce matériau montre & 1'évidence un trés important effet d'anisotropie si
1'on compare les deux premidres réflexions de la figure 8 (raies 001 et 100).
Les résultats montrent (tableau 3) que seul 1'effet de taille est anisotrope
et que si 1'effet de distorsion est £levé aux distances courtes, la loi de
variation de <Z_®> avec la distance est la plus faible des valeurs de cette
étude (K = 0,37). Il parait done possible dans ce cas d'admettre que 1'effet
de taille est principalement responsable de 1'élargissement de la raie 001
et de 1lui appliquer 1'analyse de Fourier pour obtenir Aﬁ et la distribution
de taille P(n). Il est bien connu que P{n) est généralement compliqué par
des oscillations parazites mais restitue une dimension moyenne
correcte (24) : aprés correction d'un léger "hook-effect", nous obtenons
35 4 en trés bon accord avec 34 A par notre procédé. Les coefficients de
taille Aﬁ obtenus par analyse de Fourier classique et par notre méthode sont
comparés figure 9. Les reliabilités R. et Rwp sont alors supérieures & 10 %,
cependant la difficulté é&tait de taille et notre échantillon est beaucoup
plus finement divisé que Ile Wi(OD)_, é&tudié par Greaves {9} dont les
dimensions moyennes estimées sont de 1800 x 400 A.

Tableau 6 : Ni(OH)_

Wi B 0,15(3)
0 zZ 0,2275(6)
B 2,18(14)
Paramétres a 3,1277
(4] 41,8281
Paramétres 8,, = 0,65(4).10™*
de profil S,z = 5.,45(9).10-%
D,, = 3,4(8)
Day = 0,8(2)
K = 0,37(4)
<d'> = 3,68 &
Decalage de zéro =0,0478(1)°
Orientation
préférentielle 0,072(86)
{001)
Pas de comptage 0,08%
Intervalle 2& 5-140°
Reliabilités (%)
Rwp 12,57
Re 10,84
Ry 3,94
R. 2,22
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Figure 9: Effet de taille pour la réflexion 001 de Ni(OH),.
Coefficients de Fourler Ag obtenus par analyse de Fourier classique
non corrigés du "hook-effect" (“99°) et gbtenus par notre méthode (
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¥V - CONCLUSION

Pour des composés bien cristallisés, 11 est maintenant possible
d'atteindre des reliabilités Rwp de 1'ordre de celles obtenues en
diffraction de neutrons : c'é@tait une nécessité avant d'aborder une &tude
globale des spectres d'échantillons mal cristallisés.

Sous sa forme actuelle, la méthode d'affinement des paramdtres de taille
et de distorsion semble pouvoir produire des performances surprenantes
compte tenu des importantes approximations utilisées. Nous pensons gue dans
le cas d'un effet de distorsion &levé, ce procédé est plus précis que la
méthode de W_ef A et dans tous les cas, 1'information obtenue est plus
compléte.

Des améliorations seraient prévisibles si les possibles variations
angulaires du facteur de structure 8taient prises en compte dans le domaine
de chaque réflexion. Par ailleurs, d'autres distributions de taille peuvent
étre testées et le paramétre K peut &tre rendun dépendant de hkl.

Le procédé est limitd au cas des profils f symétriques, or certains
matériaux peuvent montrer des profils asymétrigues pour des raisons diverses
(distribution de distorsions asymétrigque, wvariations de concentration,
effets turbostratique). Par ailleurs, si l'effet de taille est en partie di a
des fautes d'empilement, leur contribution peut &tre nulle pour certaines
combinaisons de hkl, v compris dans une méme famille de réflexions. Ce
phénoméne se rencontre également pour des matériaux présentant 1'existence
de domaines antiphases. De +tels domaines ont été récemment mis en évidence
pour la phase & température ambiante de KALF, (25) (groupe d'espace P4/mbm)
dérivant de la structure type TIALF, (P4/mmm) par rotation des octaBdres
AlF_, autour de 1l'axe 4. Les seules réflexions élargies sont les réflexions
de surstructure par rapport & TIAIF,, leur intensité ne dépend que des
fluors éguatoriaux ; ces réflexions restent donc faibles en diffraction X
mais sont trés Iintenses en diffraction des neutrons. Une simulation globale
trés satisfaisante du spectre de diffraction de neutrons a pu &tre réalisée
par notre méthode ; la wvariation de largeur des raies de surstructure en
fonction de hkl a &té trouvée dépendante essentiellement de 1 en accord avec
une hypothése de translation (a + b)/2 pour les fluors éguatoriaux entre
deux pareis antiphases paralléles aux plans 001. Cette translation correspond
simplement & une inversion du sens de tilting entre les octaddres AlF, ; la
distance movenne entre parois antiphases est de 1'ordre de 50 k. Pour des
phénoménes de désordres anionigues partiels, la diffraction des neutrons doit
permetire de révéler des détails passés pratiquement inapercus en
diffraction des rayons X.

Dang 1le domaine de 1'interprétation des profils de raies, si notre
procédé ne propose pas une solution & tous les problémes, il peut apporter
une contribution pour  une meilleure connaissance des matériaux
imparfaitement cristallisés.

La notion d'effet de taille correspond 4 une réalité effective lorsgue
le matériau est trés finement divisé. Le domaine de cohérence peut &tre plus
petit gqu'un "grain" de matiére cristallisée si la perte de cohfrence est la
conséquence de distorsions du réseau. La notion de distorsion est limitée &
une interprétation globale, statistique des &carts & la périodicité, il
n'est pas toujours possible de préciser la nature exacte locale des défauts
i partir des seules mesures de diffraction. De par leur nature, les
expériences de diffraction sont extrémement sensibles aux Ecarts & la
périodicité, L'élargissement considérable des réflexions, constaté pour les
échantillons intensément broyés, correspond & une trés faible densité de
probabilité de défauts par unité de volume.

Augnentons cette densité de fagon théorigque et calculons le spectre de
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diffraction correspondant : trés rapidement il ne sera plus possihle
d'identifier des réflexions, seuls guelques anneaux diffus vont persister,
Un réseau fortement perturbhé peut-il denner une représentation satisfalsante
de 1'ordre local moyen dans un verre 7 Les premiéres tentatives dans ce BENS
sont anciennes mais n'ont jamais été convaincantes (modéles quasicristallins
ou paracristallins). La qualité des modéles de structure des amorphes
réalisés par empilements de sphéres dures s'est trouvé grandement améliorée
par l'introduction des techniques de relaxation. Une telle amélioration
pouvait-elle 8&tre obtenue & partir de modéles quasicristallins auxquels
serait accordé une certaine latitude d'évolution. Le procédé décrit dans ce
chapitre offrait des possibilités gque nous avons voulu vérifier.
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I - INTRODUCTION

Les méthodes susceptibles de produire un mod&le structural pour un solide
amoerphe sont actuellement tras diverses (pour une revue étendue de ces
méthodes, ainsi gu'une bibliographie compléte, consulter (1)). En général,
la procédure peut se décomposer en deux étapes :

i - choix d'une structure initiale, fondé sur les informations
structurales disponibles et sur wune certaine "intuition chimique”. La
génération du modéle peut &tre réalisée par empilement de sphéres concrétes
ou au moyen d'un algorithme mathématique sur ordinateur,

ii - La structure initiale (consistant en un jeu de paramétres de
positions atomiques) est réarrangée (relaxée) dans certaines limites
imposées notamment par le choix d'une loi de potentiels de paires (méthodes
de minimisation de 1'énergie, Monte Carlo, dynamique moléculaire).

Les résultats sont ensuite comparés aux données expérimentales
principalement les fonctions d'interférence 5{(Q), les fonctions de
distribution atomiques GI(R) et la densité. Si 1a comparaison n'est pas
satisfaisante, il reste deux possibilités

- effectuer quelques modifications dans les paramétres de la
seconde étape .
— changer de modé&le initial

I1 s'agit donc d'un double processus d'essais et erreurs ; des résultats
satisfaisants ont néanmoins &té obtenus pour des matériaux moncatomiques ou
binaires, beaucoup plus difficilement pour des systémes 3 multicomposants.

Une chose est claire, pour réaliser au mieux la seconde &tape
(c'est-d-dire faire &voluyer le mod&le initial jusqu'au meilleur accord
possible awvec les données expérimentales), il serait nécessaire d'affiner
les coordonnées atomiques en relation directe avec les fonctions
d'interférence. Ce n'est possible qu'a 1'aide d'une description mathématigque
simple de la structure des matériaux amorphes. Une telle description a été
déclarée impossible car devant se fonder sur une ultra-simplification
douteuse du probléme. Cependant, les phénoménes de diffraction donnent
essentiellement une vue statistique de la structure des solides et en
conséquence, une représentation statistigue de 1'organisation atomique doit
étre en mesure de prédire les fonctions d'interférence,

Cette prédiction (on reconstitution) est effective dans le caz des
matériaux imparfaitement ecristallisés pour lesquels 1'élargissement des
profils de raies de diffraction est pris en compte par une représentation
statistigue des distorsions du réseau cristallin. Nous avons wvu an chapitre
IV gque la simulation globale d'un spectre de diffraction & raies trés
fortement élargies est réalisable de maniére trés satisfaisante,

I1 n'y a a priori aucune raison mathématigque ou physique de limiter
l'emploi d'une telle méthode & une guelconque catégorie de matériaux, La
geule guestion (fondamentale) qui se pose est la suivante : la structure
locale des composés amorphes est-elle suffisamment homogéne pour pouvoir
correspondre 4 une organisation moyenne qui pourrait #tre décrite en termes
de réseau dont la périodicité serait progressivement réduite & partir d'une
origine arbitraire ? Dans ce sens, la maille cristalline ne serait qu'un
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modéle idéalisé de 1'organisation locale moyenne ; sans vouloir jouer sur
les mots, on congoit que la notion de réseau bascule & un moment guelcongue
dans la notion d'amorphe lorsque ce réseau subit des distorsions,

Dans ce chapitre, nous reportons une tentative d'extension des principes
de 1'analyse des profils de raies de diffraction aux matériaux amorphes
Deux applications seront exposées, la premiére relative a la famille des
verres "Pb Mt?*Mt*??F_" et la seconde au verre "BaCuFeF,". Un autre cas

concernant FeF,, xHF (obtenu par fluoration de FeCl,), sera traité en annexe.

IT - METHODE

L'équation [8] du chapitre IV est a priori directement applicable sous
une forme simplifiée, c'est-d-dire en négligeant la contribution de
1'eélargissement dil aux aberrations instrumentales et en ne considérant gu'un
effet de distorsion isotrope. Les effets de l'agitation thermigue doivent
étre inclus dans le paramétre de distorsion (du fait de S(Q) —> 1), les
seuls paramétres a4 affiner &tant les coordonnées réduites x, v, z des atomes
dans la maille, un facteur d'échelle, <Z=,>, la loi de variation de la

distorsion avec la distance (K), et enfin les paramétres de maille.

I1 est é&vident, en admettant qu'une telle méthode puisse fonctionner,
que le probléme majeur est celui du chevauchement des réflexions qui prend
des proportions é&normes : en fonction du degré de symétrie du modéle de
départ, le nombre de “réflexions" pouvant contribuer en un point de la
fonction d'interférence pourra aisément atteindre un millier. Il n'est donc
pas surprenant que les premiers essals d'affinement aient conclu d'une part
a la nécessité d'imposer un frein important au changement des paramétres
aprés chaque cycle (de 1'ordre de 0,2 & 0,1) et d'autre part & une extréme
instabilité du paramétre K jouant directement sur la forme des profils.
Différents essais avec des valeurs de K fixées (entre 1 et 3) ont conduit a
retenir une wvariation de la distorsion proportionnelle au carré de la
distance i <Z®> = <Z®,>.n® (raies gaussiennes) : 1'amortissement des
fonctions d'interférence aux valeurs de Q élevées &tant insuffisant pour des
courbes de Cauchy (K=1, distorsion proportionnelle & la distance) ou trop
important au-dessus de K = 2,5. Dans ces conditions, la description en
coefficients de Fourier de la distorsion n'est plus nécessaire, le profil
gaussien d'une réflexion guelconque hkl peut &tre décrit par l'expression :

IQ_QHKL}E

1 T80 o Y
£ i) = (Encd )17 Sl - [1]

QhHL 2

o Q = 4nsin®/% ; Q.,., = 4nsin®,_, /A et <Z® > est relatif & une distance
unitaire. A une constante d'échelle prés, 1'intensité diffractée par atome
Ta(Q) est obtenue par la sommation de toutes les contributions au point Q.

1
la(0)m

sin®a hﬁl Fma - fua ()

Cette procédure de simulation est en compléte analogie avec les diverses
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variantes des méthodes dites "quaai—nristallines"iz—-5]. Dans ces méthodes,
la fonction d'interférence [I(Q)-1] est calculée par transformée de Fourier
de la somme des fonctions de corrélation de paires modifiées de telle sorte
que les corrélations décroissent lentement vers 0 jusqu'ad une certaine
distance critique L : dans l'espace des 8, ce caleul est Equivalent &
1'glargissement des réflexions du modéle cristallin par convolution avec la
transformée de Fourier de la fonction de modification. I1 faut noter
cependant que si  aucune distorsion des distances interatomiques n'est
introduite, 1'effet de perte de corrélation & la distance critique devient
analogue 4 un effet de tallle de grains ; en conséguence des détails
exceseifs persistent aux grandes valeurs de Q@ sur les fonctions
d'interférence., Une diminution de la distanpce critique fait disparaitre ces
détails mais les premiers anneaux de diffusion deviennent alors trop larges.
Ce probléme est résolu si 1la perte de corrélation est introduite en
convoeluant 1'histogramme des distances radiales du modéle par une fonction &
élargissement croissant avec R : c'est ce gue nous réalisons indirectement
au moyen de la loi d'évolution de la distorsion avec la distance.

Une comparaison entre nos résultats et ceux de Leadbetter et al (5)
(opérant sans introduction de distorsion des distances) est montrée figures 1
et 2, illustrant 1la discussion précédente. Les G(R) correspondant & la
figure 2 sont représentées figure 3. L'effet de diverses valeurs de. <z®_ >
dans un cas simple (hexagonal compact) apparait figures 4 ot 5.

La formule [1] s'est révélée inadéquate dans le cas des mailles de
grandes dimensions : 1'élargissement des premiéres réflexions 4 sind/a trés
faible est insuffisant., Une modification empirique de [1] a été effectuée
permettant d'introduire un élargissement plus important aux réflexions &
Qe €levé . lorsque Qoscr >nin. <Z%,> est remplacé par d®, ., <2® >/d®, ;. oi
dnin est  choisi de 1'ordre de grandeur des premiéres distances
interatomiques (1,9 4 pour nos verres, la modification ne concerne done que
la zome Q<2n/d,;, soit Q<3,3 A %), Les figures 6 et 7 montrent 1'influence
d'une telle modification dans un cas extréme : la distribution atomique G(R)
A€ montre un amortissement sensible qu'a partir d'environ 4 K.

Affiner wun nombre de paramétres de position (x, ¥, 2] de 1'ordre de 15
ou 30 peut paraitre irréalisable de prime abord si 1'on s'en tient au fait
gu'un spectre typigque de diffraction d'un amorphe est constitué de 5 & 10
anneaux diffus. Dans certains cas, au moyen de substitutions isotopiques ou
isomorphes, il est possible d'augmenter le nombre des observables : des
variations importantes de position ou d'intensité des anneaux peuvent se
produire, an dispose alers de données qui doivent pouveir &tre gimulées 3
partir des mémes paramétres structuraux simplement en tenant compte de la
modification des longueurs de diffusion. La possibilité d'affiner
simultanément les coordonnées X. ¥. z & partir de plusieurs fonctions
d'interférence a donc &té introduite dans le programme de calcul,
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Fonetions d'interférence de modéles quasicristallin d'aprés
et al (6) pour une distance eritique L = 7.r_ (r, = rayon

Z = r Q). Cubique simple (1), cubique centré 12}, cubigue
Bes (3), hexagonal comptact [4)
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Pigure 3 : G(R) correspondants & la fipure 2.
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Simulation (Neutrona) de FeF,, structure pyrochlore,

(cubique ; Fdam ; a = 10,3 &) avee <E®.> = 0,004,

(a)

(B) :

d'aprés la formule (1) ; la premiére réflexion (111) eat
trés  intense en relation davec 1'inoccupation de cages
de  grandes dimensiong.

effet de d,,, = 1,0 4,

Figure 7 ; G(R) correspondants 3 la figure g,
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IIT - RESULTATS

1 - Verres "Pb Mt'IMt117p_"
a) Les modéles possibles

Pour cette composition, aucun matériau cristallisé n'est actuellement
décrit.

Deux types structuraux existent pour la formulation Ba Mt Mt***F_
(Mt*** = V, Cr, Fe) suivant la nature du ecation bivalent (6). Lorsgu'il
s'agit de Mn®", la maille dérive de celle de BaFeF. (7) déji introduite au
chapitre II et supposée alors représenter un modéle acceptable pour nos
verres. FPour les autres cations Mt** = Fe, Co, Ni, Zn, la symétrie est
monoclinique, les ions Mt** et Mt®'®' constituent des doubles files cis
d'octaddres liés par la moitié de leurs sommets, isolées par les ions
Ba®* (6) (la structure type est Ba_CoFeF, figures 8 etg).

Figure 8 : Projection de la structure de Ba_CoFeF_ sur le plan (001)

Figure 9 :
Enchainement des octaédres de fer

et de cobalt; les bifiles =ze
développent suivant c.
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Une phase SrpFe**Fe***F, a 6té signalée (8) isotype de BaFeF_ et donnant
une solution solide sans lacune de miscibilité avec celui-ci.

Le type structural de Ba_CoFeF, est conservé pour les formulations
A'BaMt?**_F_ (A = Na, K ; Mt'* = ¥, Fe, Ga, Cr) (9, 10},

Enfin le composé EPbCr.F. (11) présents les doubles chaines d'octaddres
de Ba_CoFeF_, dans wune symetr e orthorhombigue ; les différences entre les
deux structures ont &té analysées en termes de forces de liaisons et
d'encombrement stérigue de Ja paire libre de Pb®* ; qyp mécanisme de
transformation entre les structures de NaBaCr, F, et KPbCr,F, a &té proposé
(10) par rotation des doubles chaines.

Deux moddles possibles semblent donc s'imposer dans les types
structuraux I - Ba_CoFeF, et IT - BaFeF.. Nos verres &tant & base de plomb,
le modéle I a &té décrit dans le groupe d'espace Pnma de KPbCr.F,, et le
modéle II  en modifiant la structure de Pb.Fe F,. (voir chapitre II) {groupe
d'espace Idem),

Les figures 10 et 11 permetient de comparer lesg fonections d'interférence
expérimentales dérivées des spectres neutrons des trois verres "PbMnVE,",
"Pb MnFeF_ " et "Pb.ZnFeF," aver les simulations obtenues pour les deux
modéles dans le cadre d'une répartition statistique de Mt?®® et Mt@it, ne
séparation en trois Jeux de partielles -dans les mémes conditions qu'au
chapitre III -a &t réalisée et dpparait figures 12 & 17 : 4 titre de
comparaison les trois partielles simulées relatives 3 FeF, rhomboédrique
sont également représentées,

Visuellement, des similitudes entre les deux modéles et les données
expérimentales sont notables i un désaccord est plus sensihle pour les
paires Mt-Mt (figures 16 et 17) mais il faut rappeler les difficultés
rencontrées pour les obtenipr dans le cas expérimental.

b} Affinement des modéleg

Dans un premler temps, les intensitéss des troils werres ont &té
simultanément simulées en affinant simplement les facteurs d'échelle et le
paramétre de distersion <Z®. >, Ensuite, les coordonnées atomiques
(23 paramétres pour les deux modéles) ont été affinées : le tableau 1
rassemble les reliabilités obtenues et fait état d'une trés sensible
amélioration.

Tableau 1
Facteurs de reliabilita (%)
au sens de R = 100 [E(lobs-Ical )®/Elohs®]1-=
entre 12 et 124° 28,

Modéles
Verres I 11 1 IT
"Pb,ZnFeF " 7.7 9,0 3.3 5.5
"PhMnFeF " i1,0 12,7 5,2 9,6
"Pb MnVE,_" i1z,0 8,4 4,8 8.5
K, ¥,Z Non Affinés Affinés

Les résultats sant largement en faveur du modéle I, les intensités
observées et calculées sont reprisentées figure 18, Dans ce cas, les
paramétres de maille p'ont pas &té affinés ; la densité atomigue dans le
modéle final (0,0703 Atome/A®) est supérieure 3 la valeur moyenne mesurés
pour les trois verres (0,066 « 0,002},



S0 =1

S5i0) -1 FARTIELLES (F.FE)

Figure 10 :
le

d'aprés

.0 4.0
0 {ANGSTROEMs e~ 1)

6.0 8.0

modéle I (KPbCr,F, ).

ME*iME*1? o ZpFe (A), MnFe {B), MnV (C}.

Figure 11 :

.

L]

[\k_ﬁf’\ngiza

2.0

4.0 6:0 8.0
O (ANGSTROEMaa-1)

500% -1

Fonctions d'interférence ohservées (—=) et
Verres

(F.FB)

G LR} PARTIELLES

4.0 6.0 8.0
0 (ANGSTROEM==-1)

2.0

simulées [(%9°)
"FhgMEEIMETITE " payr

Idem & figure 10 pour le modéle II dérivé de Pl Fa P, ..

2.0 4.0 6.0 8.0 10.0
R (ANGSTROEM)

Figure 12 Fanctions d'interférence partielles (F-F +Ph-Fb « E-Pb)
des  verres Pb Mt_F, expérimentale (D)

modéles I (C) et ¥ (B} ; partielle F-F d

i silmulées d'aprés les

ans FeF, rhomboddrique (a),

Figure 13 : G(R) correspondants & la figure 12,



(M=-F+M-PE}

S0} -1 FARTIELLES

| L
$ 45
(

el

1 PARTIELLES

SE0) -

L

iR

\J/

e B

2.0 4.0 6.0 8.0
DEiANGETROEM==-13}

2.0 4.0 6.0 8.0 10.0
R {ANGSTROEM)

Figure 14 : Fonctions d'interférence partielles (Mt-F +Mt-Fb) des

verres P ML.F., : expérimentale (D)

poeimulées d'aprés les modéles

II (C) et I (B} ; partielle Fe-F dans Fel, rhomboddrigue (A),

Flgure 15 ¢ G(R) correspondants & la Figure i4.

PN,
g e
h
=
z
Ll
-
n
. -
ﬁ —
I\ﬁu i .
o E
M o
) -.

2.0 4.0 6.0 8.0
D ANGSTROEM=—-1)

Figure 16 : Foncti

Fb Mt F, : expérimentale (n

[ (B} ; partielle Fe-

ot S,

£
thj =

kﬁbfijf\\u;/{\\/{\x_;f“fm\”

!

P e
R

[
0
|

|
L\J/\vﬁm _

2.0 4.0 6.0 8.0 10.0
R (ANGSTROEM)

ong d'interférence partielles MWE-Mt des verrss

Fe dans FeF, rhonboddrique (A),

Figure 17 : G(R) correspondants 4 la figure 18,

i simulées d'aprés les modéles IT (C) et



UNTT

ARBITRARY

128

. f\/ﬁ\m‘. 2nFE

)? MNEE Figure 18 .
! ! Intensités observées (°°°9) ot
simulées | ) (modéle I affiné)
;% des verres "Pb_M'*M*?1p_

T T T T

35. 55. 75. 95. 115.
2% THETA

Une comparaison entre les coordonnées de départ et les valeurs affinées
pour le modBle I est détaillée tableau 2 et les distances interatomiques
apparaissent tableau 3, [1 ast possible de constater que les déviations
standard sont considérables, ce n'est pas surprenant. Certaines distances du
tableau 3 s'édcartent notablement des valeurs attendues et sont aberrantes ;
en particulier Fb(2)-F(1), M{1)-F(1) et M(2)-F(2). Les distances moyennes
restent cependant en relativement baon accord avec les divers résultats des
chapitres 1, I1 et ITT, & considérer dans 1le cadre de 1'hypothése de
distribution statistique de M®® et MrET,

Une vue stéréographique du modéle de départ et du modéle final est
représentée figure 19. D'importantes distorsions des octaddres MF. sont
évidentes,

Les distributions atomiqgues G(R) des deux jeux de partielles
{(F-F + Pb-F +Phb -Pb}) et (M-F + M-Ph) sont comparées  aux résultats
expérimentaux figures 20 et 21. Les facteurs de reliabilité définis selon

R (%) = luﬁ*{E{G[nha}—G{cal}jEIEG'Echsi]““

sont  respectivement 11,1 et 22,7 %, déterminés entre 0 et 12 A {eantre 22.8
et 29,0 % pour le modéle II), A part la premiére distance Mt-Mt, 1'accord
entre les fonctions de paires partielles observées et calculéez pour les
métaux de transition n'est pas meilleur que pour la figure 15b (R = 78%).
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Tableau 2: Coordonnées dans le mod&le final et dane HPROr F,
{ a=9,81. b=5,412. c=12,93 A }, Ecarts-type entre parenthises,

Atomes Site §, X v z
Verre Moddle
Fhi1}) 4 0, 234{2} 344 0.310(2)
K 0,2703(4) /4 0,.2075(2}
Fhi2}) dc 0, 386(3) 174 0,082(3)
Pl 0,4448(5) 144 0,1105{4)
Mi1) 4o 0, MEG[4) 1754 0,164 (3)
Criil 6,06888(z2) 174 0,15849(1)
l Mz} A 0,187(4) 354 -0,016{3)
; Ccriz) 0, 2307 2] a/d 0,0078(1)
E{1} dec 0,288(5) 174 ,182(1)
Fi1] 0,2440(7) 174 0,2088(7)
Fia) 4o 0,164(6) 174 D,61104)
F{2} 0, 1513(7) 1/4 b,6122(8&)
F{3) ad 0,010(2) 0,506(4) 0. E2TI(2)
Fia) Q,0142(5) 0,486(1)  0,2469(5)
Fl4) Bd 0,18103) 0,432(3) 0,445(2)
F{4) 0,1575(7) 0.49201) 0, 4492 (6)
Fi5) de 0,384(5] /4 9,358(4)
Fi(5) o, 3830(8) 174 0,39463(6)
Fia} ad 0,13204) 0,851{8) 0,112(2)
F{&} 0,1213(7) 0,499{2) 0,0888(8)

Tableau 3 - Distances ( A | dans le modile Final et dans FPECEF,
{ Ecart-type entre parenthéses |

Entourage M{1) - Cr(1)

2 Mi1) - B{2) 2,11(4} 2 cr{1) - Fi(3} 1,872(7])

Z M(1) - F(8) 1,89(4] 2 cr{1) - F(8) 1,917(7)
M1} = F[1) 2,.22(7) cr{1) - F(1) 1,B8T(5)
Mi1) - F(5} 1,72(8] ce{l) = P(8)  1.927(5)

4 M(1) - F » 1,58 < Cr(1) - F » 1,899

Entourage M(2) : Cr(2)

2 M(2) - (6} 2,10(4] 2 Cri{2) - Fl8) 1,912(T)

2 M[2) - F{4) 1.85(4) 2 cri{2) - F(4) 1,890(G)
MiZ) - F(2) 2,48(7] cria) - P(2) 1.862(7)
M2} - F(B} 1,83(6] Cr(2) - F(5) 1.922(5)

< M(2) - F » 2,07 < 0rf2) = F » 1,898

Entourage Pb{1) ; K

2 Ph(1} - F(3) 2.74(3] 2 K= F(3) 2,859(7)
2 Pb(1} - P(3)} 3,13(2) 2K - F{a)  2.975(7)
2 PR[1} = F(5) 22,8502 2K - F(1) 2,5a7(6)
2 Fb[1} - F(4) 2 TH(2] 2 K - F{4) 2.TE&E(T)

Phi1} - B{2} 2,7T0(&] K - Fl2) 2,603(%)
< Ph{l] -F > 2,89 CK =-F > 2,873

Entourage Fh{2) : Ph

2 phi2] - F(3) 2.7104) 2 Pb - F(3) 2,457(7)

Phi2) - F{1) 1.73[5) Pb - F{1}) 2.308(5)
2 Pb2) - P{4)  2,67(4) Z Ph - F{4} 2,599(T)
2 PoiZ] - Fi4) 2.90(4) 2 P - F(4} 2.833(7)
2 Pbi2) - F{2) 2.80(2) 2 Pbh - F(2}) 2,866(7)
< PFbi2) = F > 2,67 <Pb - F > 2,606

Autres distances distances [verre}

F<M-M> 3,53 ; 8 <H-Pb> 3,893 ; 4 <Pb - Ph > 4,22
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Remargque : Dans ce premier cas, les affinements ont été réalisés a 1'aide
d'un programme de calcul directement dérivé de la méthode du chapitre IV,
utilisant la description des profils par 1'intermédiaire de coefficients de
Fourler. 1800 hkl contribuent & chacun des spectres simulés de la figure 18 ;
le  domaine de définition de chaque réflexion s'étale sur az2e = 40°,
correspondant & la variable fictive <d's> = 1,756 A (dans la notation du
chapitre IV). Un amortissement suffisant des coefficients de Fourier A, est
obtenu pour n(max) = 20, soit une distance de corrélation de 20 <d'> a~ 35 A,
Pour le modéle I, la valeur de la distorsion ramenée & une distance unitaire
s'@tablit & <Z,®> = 0,0049. En fin de spectre (28 max = 124°), le nombre de
réflexions contribuant en un point atteint 1200 ; pour éviter un effet de
bord, les réflexions du domaine [2% max, 26 max + 424/2] sont naturellement
prises en compte. Dans ce cas, 1'effet signalé de trop faible glargissement
des réflexions a d,,, élevé était sensible pour 28 < 15° et 1'affinement a
été limité dans un domaine de 12 & 124° pour les deux modéles. Les autres
cas ont &té traités avec une version du programme utilisant la formule (1)
et dpi, = 1,9 A. Les simulations des modéles de départ figures 9 & 17 sont
déja réalisés au moyen de la formule (1) avec dg;, = 1,9 A.

2 - Verre "BaCuFeF."
a) Modéle initial

Dans ce cas, le composé cristallisé de méme formulation est connu (12]).
La structure, déterminée sur monocristal en diffraction des rayons X, a tout
d'abord &té résolue dans le groupe -centrosymétrigque C2/c avec une
répartition statistique du cuivre et du fer. L'affinement des paramétres de
position et d'agitation thermique isotrope conduit & une reliabilité
R = 0,038 qui s'abaisse & 0,028 par 1'introduction des paramétres d'agitation
thermique anisotrope et une correction d'extinction secondaire. La recherche
d'un ordre éventuel entre cations Cu®* et Fe®" abaisse la reliabilité a
R =0,023 dans le groupe non centrosymétrigque Cc ; 1'ordre n'apparait
cependant gue partiel pour un taux d'inversion 75/25.

b) Affinement du modéle

L'affinement ne pouvait cette fols &tre réalisé qu'a partir du seul
spectre de diffraction du verre "BaCuFeF.". Le comportement trés particulier
de Cu®* n'autorise pas & considérer la substitution de Cu=* par Mn®=* comme
isomorphe. Par ailleurs, le werre "BaCuGaF," ne différe que trop peu de
"BaCuFeF.". Les essais réalisés dans le groupe non-centrosymétrique Cc ne
conduisent pas & wune solution : le nombre de paramétres de position est
trop élevé (28), les reliabilités divergent. Si l'affinement est convergent
dans le groupe C2/c (14 paramdtres de position), les reliabilités restent
relativement &levées & moins d'affiner également les paramétres de maille.
La solution la plus satisfaisante est obtenue en fixzant B = 120° et en
liant les paramétres a et c de telle sorte que a = 2¢. Les figures 22, 23 et
24, 25 comparent I(28) et G(R) observés et gsimulés pour le modéle initial et
aprés affinement.
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Les positions atomiques sont rassemblées tableau 4 et lee distances
interatomiques tableau 5. Troie anomalies apparaissent dans ce dernier
tableau : un septiéme fluor & proximité de (Cu-Fe) & 2.58 A et deux

distances F-F aberrantes (1,96 et 2,19 ).

Tableau 4
Positions atomiques et paramétres de maille
dans le modéle de départ BaCuFeF, (C) et le modéle affiné (v).
(Les déviations standard sont entre parenthéses),

Atome dite X v z
Ba 4a ¥ 1] 0,2959(91) 1/4
c o 0,3174(1) 1/4
Cu,Fe Bf V 0,3033(43) 0,4124(52) 0,1180(78)
i 0,3116(1) 0,3949(1) 0,1177(2)
F1 de V 0 0,8408(126) 1/4
c 0 0,8141(8) 1/4
Fz af v 0,1553(37) 0,4718(63) 0,1331(145)
C 0,1303(4) 0,4577(4) 0,0145(8)
E3 8f ¥V 0,2775(87) 0,2163(51) 0,1899(104)
C 0,2501(5) 0O,214&(4) 0,2222(9)
F4 Bf V 0,3649(52) 0,6590(57) 0,0117(102)
o 0,3718(4) 0,5555(5) 0,9998(9)
a b c B v
Cristallisé 10,696(2) 9,832(2) 5,654(1) 118,53%(2) 527,65
Verre 10,84(17) 10,25(6) o,42(9) 120,0 521.2
Dans le Ccomposa cristallisé chaque cation 3d a quatre woisins
métalliques correspondant 4& trois liaignns entre octaddres par sommets et
une par argte (distance courte de 3,181 A). L'arrangement reste globalement
le m@me dans le modéle affing du verre (vue stéréographique figure 26,
cependant les distances cation-cation saont considérablement modifides : deux
des liaisons par sommets deviennent trop courtes tandis que la liaison par
aréte est longue. Un fait &vident est la diminution importante de la
distance moyenne F-F dans le werre (2,70 A) par rappoert au cristallisé
(2,81 A). La figure 24 o@ sont comparés les G(R) du verre et du modéle
initial montre gque les cing premiers piles du verre (Jusqu'da & A) se

retrouvent dans

longues, la
donc
cristalliseé,

localement plus
Simuler

le modéle systématiquement décalés vers d
situation parait s'inverser au dela de B A.
compact bien
une

les paramétres de maille

du nombre des observahles.

globalement moins

es distances plus

Le verre semblerait

dense

gue le

telle situation nécessiterait au moins de doubler

du modéle,

ce n'est pas réalisable

ici compte tenu
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Tableaun 5

Distances (A) dans BaCuFeF_ cristallisé

et le modéle affingd du verre.

Octaédre (Cu, Fe) Verre Cristallisé
{Cu, Fe) - F1 2,02 1,958
- F2 1.76 1,848
- F3 2,09 2,086
- F4 1,96 2.0286
- F4 1,85 1,953
- F"i 1.91 1:999
<(Cu,Fe) - F» 1,93 1,978
Autres distances courtes (Cu-Fe) - F
{Cu-Fe) - F2 2,58 3,349
- F4 3,46 3,419
- F3 3,53 3,453
(Cu,Fe)—(Cu-Fe) 2 X 3,25 2 x 3,514
3,55 3,181
3.76 3,566
Ba-Ba 2 X 4,79 2 x 4,599
2 x 4,08 2 x 4,893
2 x 5,42 2 x 5,654
Ba - (Cu,Ffe) 12 entre 12 entre
3.68 et 4,35 3,795 et 4,559
Polyédre Ba
Ba - Fz 2 x 2,75 2 x 2,879
- F2 2 x 3,05 2 x 2,726
= F8 2 X 2,78 2 x 2,821
—~ Fa 2 x 3,29 2 x 2,936
- F4 2 x 2,80 2 X 2,066
- F1 2 X 3,05 2 x 3,114
<Ba-F> 2,95 2,890
Distances F-F les plus courtes
Fa F3 1,06 2,607
F2 Fd 2,19 2,729
F1 F3 2 X 2,80 2 x 2,747
<F F> 2,70 2,813
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Figure 26 : Vues stéréographiques du modéle initial (a) et final (b).

Cristal BaCuFeF,,

Verre "BaCuFeF."
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IV - DISCUSSION ET CONCLUSION

Tenter de mettre au point une méthode permettant d'affiner une
"structure moyenne" pour un verre de la méme fagon gue pour un composé
cristallisé é&tait une gageure. La simulation de la structure des amorphes
est encore considérée plus comme un art que comme une science, le lecteur
conserve donc la possibilité de se faire une opinion personnelle.

Sur’ le plan de |'agrément avec les données expérimentales (S(Q), G(R)),
les divers cas traités sont satisfaisants et les reliabilités obtenues
suppertent largement la comparaison avec les rares exemples publiés traités
par d'autres méthodes.

I1 est @&vident dé&s le départ gu'une telle méthode n'est applicable que
sl les wverres sont construits effectivement & partir d'arrangements ne
gsubissant localement que peu de variations. Le modéle final représente alors
la meilleure organisation moyenne que l'on puisse atteindre a partir duo
modéle initial dans le «cadre des approximations utilisfes : en
particulier, il est admis que tous les types d'atomes respectent la méme loi
de wvariation de la distorsion avee la distance, or les fluctuations de
distances entre les différentes paires d'atomes sont vraisemblablement plus
ou moins grandes selon les paires. Un réarrangement profond de la structure
du modéle initial ne parait pas possible : un bon choix au départ sera done
déterminant.

Pour les verres "Pb_M_F.", nous avons vu gue deux modéles différents,
avec le méme nombre de paramétres affinés, peuvent &tre différenciés sur le
critére des reliabilit&s. Cependant, le modéle II peut aussl &tre considéré
comme satisfaisant : 1'organisation radiale des deux modéles reste voisine
dans la mesure od ils ont en commun les mémes caractéristiques structurales
(liaisons entre octaiddres par sommets et empilement compact des ions F~ et
des gros cations). Il n'est pas possible de lever l'ambiguité inh&rente au
type d'information dont on dispose. Cependant, nous n'avons présenté ici que

les essais concluants ; des organisations structurales dérivées d'autres
types structuraux (pyrochlore, webérite, SrFeF_.} =se sont révélées
inadéguates.

De méme, le verre "BaCuFeF," n'a pu étre correctement modélisé en partant
des structures type BaMnFeF, et BaMnGaF,. Inversement, le verre "BaMnFeF.,"
ne peut pas @&tre simulé & partir de BaCuFeF_, 1'application du modéle de
BaMnFeF, est en cours. Les figures 27 & 30 présentent la comparaison de
[I{Q)-1] et G(R} des verres "BaMnFeF.," et "BaMnVF_" avec les simulations
brutes obtenues d'aprés le modéle initial du type structural BaMnFeF_ (la
longueur de diffusion de Fe est simplement remplacée par celle de V pour
simuler le verre "BaMnVF,"). La distribution atomique G(R) du verre "BaMnVFE_"
(fig, 30) est trés largement dominge par les paires F-F : la représentation
radiale de 1'empilement des fluors dans la structure type BaMnFeF._ présente
de trés fortes analogies (jusqu'd 12 A} avec celle du verre. Comme pour
"BaCuFeF.," comparé & son homologue cristallisé, la distance movenne F-F
parait plus courte dans le verre mais au-deld de 6 A, c'est dans le modéle
que les distances F-F sont plus courtes,

Les verres du type "Na M_"*Mt_**'F__" n'ont pas encore &t& simulés : leur
analogie en formulation avec les verres "Pb_Mt?'Mt®*'F_" permet d'envisager
une modélisation d'aprés les structures type NaBaMt,'''F_, analogues &
KPbCrF, .
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D'autres applications paraissent nécessaires avant de se faire une idée
définitive sur les possibilités de cette méthode. En particulier des
alliages intermétalliques binaires pour lesgquels les partielles ont &té
détermindes de fagon précise devraient pouvoir servir de test ; dans ce
domaine, les simulations réalisées tout d'abord par empilement au hasard de
sphéres dures, s'orientent actuellement vers des constructions réalisées 3
partir de polyédres bien définis rencontrés dans les phases cristallines.
Enfin, il parait sovhaitable d'introduire dans le programme de calcul la
possibilité de réaliser les affinements simultanément d'aprés des données
neutrons et rayons X, pour des longuesurs d'onde éventuellement différentes.
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Synthesis, characterization and crystallisation of the amorphous
iron (111) fluoride : FeP_,xHF [ 0.4<x<il ]

M. LEBLANC, G. FEREY, J.M. GRENECHE, A. LE BAIL
F. VARRET, R. DE PAPE and J. PANNETIER

Résumé - Un nouveau fluorure amorphe FeF,.xOF (0.d4<x<l), obtenu par réaction
de HF gazeux sur FeCl_, i 80-100°C pendant 20 h, est mis en évidence. La perte
de HF, gqui intervient au dessus de 100°C, et la eristallisation en Rh-FeF,
vers 250-300°C, ont été suivies par ATG, ATD,diffraction de neutrons et spec-
troscopie Mosshauer. Un essal de modélisalion de 1'amorphe FeF_, xHF est pro-
posé & partir du spectre de rayons X 4 20°C. I1 conduit & un ATTangement, en
doubles feuillets de type ReD,, d'octaddres FeF, déformés qui s'accorde hien
avec la cristallisation de FeF,,xHF en Rh-FeF,.

Abstract - A new amorphous fluoride FeP ,xHF (0.4<x<1)}, obtained from the re-
action of gaseous HF with FeCl, at 80-100°C during 20 h, 1s evidenced. The HF
loss, above 100%C, and the crystallization to Rh-FeF, were characterized by
DTA, TGA, neutron diffraction and Mosshauer spectroscopy. An attempt to mode-
lize the structure is proposed. The model, built from double Red, type lavers
of FeF, octahedra, is in good agreement with the crystallisation of FeF,, xHF
to Rh-FeF .

I - INTRODUCTION

Several amorphous iren fluorides are known : Fel, /1/, FeF, /2/, NaFeF, and KFeF,
/3/. All of them are prepared from high-temperature vapor deposition on a cald sub-
gtrate. No attempl was made to use chemical reactions at very low temperature, lead-
ding sometimes te poorly crystallized or amorphous materials,

We report here the synthesis, the characterization and the crystallization of a new
amorphous lron(III) fluoride: FeF_.xHF (0.4<x<l), obtained from & " =soft chemistry °
reaction,

11 - SYNTHESIS, CHEMICAL AND THERMAL ANALYSES

A gaseous HF flow 1s passed in a monel tube over crystalline FeCl,. held in a gold
boat. The reaction is achieved after 20 hours at 80-100°C and 10-15¢g of a belige pow-
der can be obtained at one time. Care must be taken to avold the presence of moistu-
re. The HF content of the material slightly differs from one experiment to another;
several results of chemical analyses are reported in Table 1. Then, the chemical
composition can be preferably expressed as PelP,,zxHF (0.4<x<1). No trace of iron(IT)
is evidenced, by contrast with the vapor deposits of amorphous iron fluorides prece-
dently described /2,3/. The TGA and DTA curves appear in Fig. 1. The weight loss of
sample 1 1s approximately 12 3% between the reom-temperature and 467°9C: the estimate
¥20.8 can be given. The thevretical weight loss corresponding to one HF per FeF, mo-
lecule is 15.0%.
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Table [ - Chemical analyses (welght %} of FeF_, xHF.

Sample 1 Fel . HF Sample 2 Fel,,0.4HF

Fe 42.2(1.4) 42.04 a6.1(1.5) 46.21
F GG.TI(2.3) a7.20 Da2.9(2.1) 03,45
SO0 : o
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Fig. 1 = Thermal analysis of FeF_,.xHF Fig. 2 - Observed {(dots) and calcula-
{ heating rate: 300%C/h, N_, P=1 Atm, ted {line) reduced interference func-
Du Pont 9900). tions of FeF,,xHF (Cu Ke, 293K).

Il - X-RAY, WEUTRON AND MOSSBAUER CHARACTERIZATION.

The X-ray (& CuKe] (Fig. 2) and neutron (A=2.518 A) diffraction spectra of FeF,, xHF,
at room-temperature c¢learly evidence the mmorphous state of the material: only dif-
fuse scattering is observed.

AL room-temperature, the Mossbauer spectrum consists of a doublet with broad lines
(Fig. &). The data are fitted with a distribution of Lorentzian guadrupolar doublets
centered around the mean value I5=0.48 mm.s~' *. The quadrupolar splitting distribu-
tion is given at Fig. 3b. At low temperature, the freezing of the spins extends over
10 degrees around 36 K. These two points corroborate  the existence of an amorphous
phase; the isomer shift is consistent with a six-fold coordination of Fe®*, [t must
be noted that all the hyperfine Mossbauer data of FeF_,xHF are close to those of the
amorphous vapor deposited FeF_ /2,4/.
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Fig. 3-a~ Mossbauer spectrum of FeF,.xHF at 295 K,
-b- distribution of the guadrupolar splitting.

® Helative to metallic Fe at room-temperature

IV - CRYSTALLIZATION

The heating of the amorphous FeF_, xHF leads to the formation of the crystalline Rh-
FeF, /5.6/. The crystallization was followed by TGA, DTA (Fig. 1), neutron diffrac-
tion {(Fig. 4) and Mossbauer spectroscopy (Fig. 5).

The wariations of the rate of crystalline Rh-FeF_, are obtained :
- from the intensity,scaled to 1.00 at T#320°C, of the more intense (012} line of
Eh-Felf, (hexagonal cell of R3c) in the neutron spectra:
= from the analysis of the Mossbauer spectra (Fig. 5) of zamples guenched at 77 K
after annealing at increasing temperatures during constant time intervals.

e B

162
18

Fig. 4 - Temperature evolution of the transformation Am. FeF,,xlF == Rh-FeF,
under wvacuum (A=2.518 A, at=6Bmn, AT=1"C, DIB (ILL Gremoble)).
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Fig. 5 - Mossbauer spectra cbtalped Fig. G - Background (b).intensity (c) and
at 77 K after annealing FeF_,xHF at linewidth (a) of the (012} reflection in
the mentionned temperatures during Fig. 4 (neutron spectra: W): Rh-FeF, rate
6 hours under vacuum. from Mossbauer experiments (M).

It is concluded that

- the loss of HF, revealed by TGA or DTA (Fig. 1) and background variation of the
neutron gspectra (Fig. 6b), is endothermie and occurs above 100°C. TGA shows that
the HF loss iz not still complete after crystallization (Fig. 1)

- the crystallization of Rh-FeF, is exothermic (estimated to 10 keal.mole~7):

- both effects take place over large overlapping temperature ranges, depending on
the experimental conditions. The temperature, corresponding to the maximum rate
of Rh-FeF, formation, decreases with the heating rate: 316°C at 10°C/h, 270°C at
L.67°C/h {ecurves 1 and 2 respectively in Fig. 6c).

¥ - MODELLING

An attempt to modelize the structure of this new amorphous compound FeP, xHF is des-
cribed, using the guasi-crystalline method proposed in section Al19 of this conferon-
ce /7/.

The structural types commonly encountered for MF, or AMF_, compounds (A= alcaline, M=
transition metal )} were tested : hexagonal tungsten broaze /8/. Rh-FeF_, /6/., TIAIF,
9 or KFeF, 710/ and pyrochlore /11/ types. After refinement of positional and cell
parameters, only one model, deriving from the ReQ, type, glves satisfactory results
between caleulated and observed interference functions (Fig. 2) (8G: P-1, R= 0.054 =
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(E{lobs-Ical ®/EIobs®)* %, The final atomic positions and pseudo-cell dimensions are
given in Table II [hydrogen atoms were not located). A projection of the model along
b appears at Fig. 7.

0Of course, this model has to be understood as the best mean local atomic arrangement
able to reproduce the X-ray interference function and its Fourier transform. The si-
mulated and experimental reduced atomic distribution functioms are compared (Fig. 4)
and the agreement factor is B = 0,174 = (E(Cobs-Gealc)®/EGobe®™)* =,

« Fa

£ (F,0)

ARELTRARY UN1T
=

w V S
|
€
B :
g
2. 4. B. 8. 10.
R {ANGSTROEM}
Fig. 7 - Representation of the Fig. 8 - Obszerved (dotz) and calculated
model of the amorphous Fef K xHF {line) redoced atomic distribution func-

tions G{r) of FeF,.xHF (Cu Ka, 293 K).

Table I1 - Structural parameters of FeF, ,xHF in the gquasi-crystalline method
(e. 8. d. in parentheses)

3.730(4)A c = 5.350(7)A

Cell dimensions: & = 10.84(2)A b

= 90.0 {1} B =80.0 (1) 4 = 85.0 (1)
Atomic positions: X ¥ Z
X ¥ & F3 0.073(23) 0.083(90) 0.312(58)
Fel 0 0 0 Fd 0.153(27) 0.084(90) 0.741{27)
Fe2 0.238(14) 0.078(11) 0.448(27) Fo 0.333(23) D.219(75) 0.088(77}
Fi 0 0.5 0 F& 0.329(29) 0.227(76) 0.710(21)
a2 0.266(44) 0.570(66) 0.436(77) (F7, ) 0.237(31) D.600(69) 0.038(63)

Mean distances: <Fel-Fa=1.986A <Fe2-Fa=l.932A «Fe-Fp=1.934A
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VI - COMCLUSION

Thia new amorphous FeF,,.xHF, synthetized by "soft chemistry" reaction, crystallizes
to Rh-FeF,: it differs from the previously desceribed amorphous vapor deposited FeF,,
crystalliziog mainly to HTD-Fel,.

A modelization of FeFf_,,xHF is proposed, osing a quasi-crystalline method. The model
consists of separated double layers Fe,F,, : it is figured out that the loss of HF
molecules ( corresponding to F5 or F6 ) allows to link the layers, in opder to bulld
the framework of corner-sharing octahedra in Rh-FeF,.

S0, it is of interest to correlate the above structural presults with the mechanism
of Fermation and growth of Rh-FeF_, particles. From this viewpoint, a kinetic study
iz undertaken by Mosshauer spectroscopy and neutron diffraction. A line profile ana-
Iysis, suggested by the linewidth wvariatlons ( Fig. 6a) in the neutron spectra, will
be performed,
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CONCLUSTION GENERALE

L'E.X.A.F.8., la diffraction des neutrons, la modélisation convergent
pour é&tablir la coordinence octaédrigue des é&léments 3d dans nos verres
fluorés., De fagon analogue aux verres silicatés, pour lesquels la distance
$1i-0 des tétraédres Si0, est pratiguement constante, la distance Mt-F parait
trés peu susceptible de varier ; l'angle F-Mt-F doit rester voisin de 90°.
Dans les silicates, les tétraédres Si0, sont associés exclusivement par
gommets, la distribution des angles 5i-0-5i est importante. Les octaédres
MtF, se connectent entre eux par 3 ou 4 de leurs sommets, les angles Mt-F-Mt
sont wraisemblablement compris entre 125 et 180°. Si des liaisons entre
octaédres par ar&tes n'ont pu &tre trés clairement établies, leur occurence
est probable dans les wverres du type “M*'Mt?IMt!!'F_", en proportion
inférieure vraisemblablement au quart des liaisons. Pour les gros cations,
une coordinence unique n'est pas établie, leur environnement ne semble pas
spécialement plus distordu dans les verres que dans certains composés
cristallisés.

5'i1 existe un ordre chimique dans les verres fluorés, il n'y a aucune
périodicité tridimensionnelle dans 1'arrangement structural. Décrire ces
verres en termes d'arrangement apériodique d'octaddres liés par sommets, les
gros cations &tant en sites intersticiels est probablement correct, mais
c'est un raccourci peu explicite. Malgré 1'absence de périodicité qui
caractérise (ilm)précisément les verres, le premier réflexe du chercheur
confronté au probléme de la structure des amorphes est de se raccrocher aux
polymorphes cristallisés s'ils existent, ne serait-ce gque pour établir des
comparaisons. Ces polymorphes existent dans le cas des verres fluorés,

1'établissement de leurs structures n'a précédé que de trés peu la



découverte des verres own méme leur est postérieur. A peu de chose prés, le
méme raccourci descriptif peut leur étre appligqué : la structure des phaszes
cristallines de méme formulation gue nos verres (ou voisine) est constituée
par un arrangement périodique d'octaddres associés en majorité par des
sommets, les gros cations étant en sites intersticiels. Plus précisément,
les arrangements anioniques compatibles avec 1l'existence en grand nombre de
sites octaédriques sont des empilements du type hexagonal compact ou cubigque
faces centrédes. En particulier, la structure de la variété cristallisée du
verre "BaCuFeF_" ge déerit comme un empilement hexagonal compact,
relativement peu déformé, d'ions F~ et Ba®t strictement ordonnéds. Il est
difficile d'envisager pour le verre un arrangement radicalement différent.
Rien ne s'oppose & ce que, localement, la méme organisation puisse exister
avec des wvariantes consécutives & des défauts dans 1'arrangement des ions

Bas+,

Cette wvue expligque peut-étre le succés relatif des modéles
quasicristallins au chapitre V. L'accord entre les fonctions d'interférence
ou distributions atomiques observées et calcul&es est obtenu par un
réajustement des paramétres qui définissent le modéle initial. Est-il
raisonnable de chercher & interpréter la fagon dont &volue le modéle initial,
ou bien tout cela n'est-il gu'un artefact mathématique ; le probléme se pose
gquelle que soit la méthode de simulation employée, il se posera toujours. Il
est un fait gqu'avcun de nos modéles ne cadre avec la régularité des

octaédres MtF_ mise en évidence principalement par E.X.A.F.S.

La caractérisation des werres fluorés est en évolution constante et
rapide. En ce gqui concerne les problémes de structure, il reste un long
chemin & parcourir. En particulier, nous n'avons encore aucune information
concernant les possibles hétérogénéités : fluctuations de composition,
densité. .. + dans la course pour atteindre les seuils d'atténuation
théorigques (= 10=® dB/km), ces problémes risguent de prendre le relai des

problémes de purification chimigque.
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Fluoride glasses of 3d transition metals

C. Jacoboni, A. le Bail & R. de Pape

Laboratoire des Fluorures et Oxyfluerures Tonigues — ERA 609,
Faculeé des Sciences, Route de Laval, 72017 Le Mans, Cedex [ France)

Large vitreous areas have been  found in
PbF,~MF,—-MF; systems {M=23d transitional ele-
ment !, The chemical and thermal conditions of prepar-
ation are given. These glasses exhibit interesting phys-
ical properties: good infrared transparency up to 7-3 ym
for 3 mm thickness, luminescence with rare earth ions,
and spin glass behaviour for high Mn** [Fe** content,
Furthermore, the octahedral coordination of 3d glass
former ions gives a structural originality for these
glasses as compared with fluoroberyllate or fluorozir-
conate  glasses  which are  built on  different
coordinations.

Previously Auoroberyllate glasses have been studied
because of their structural analogy with silicate
glasses. 7' The logical continuation of the work was
the re!i:rlaccment of the inconvenient BeF; with
MgF '™ and recently studies on ZrF,, HIF,, or ThF,
based fluoride glasses have shown a large diversity of
glassy domains'®'* and the potential of these
materials for infrared transmission,

In 1978 Miranday''?!* prepared a new family of
fiuoride glasses which differ from previous ones by the
high content of 3d transition metal fluorides. The aim
of this papert is to report on the properties of this class
of fiuoride plasses.

Experimental procedures

The handling of 3d transition element fuorides re-
quires some precautions because of their sensitivity to
hydrolysis by atmospheric water, which leads to the
' formation of oxides at temperatures higher than
300°C. Consequently, all operations (weighing, mix-
ing, melting, and casting) were performed in dry boxes
on line with an automated dryer unit.
The starting fluorides are prepared in the labora-
tory in different ways:
1. PO 4+ 2HF —-PBF, + H,0
2. GaF;:GaOOH +HF ;—
Ex GﬂFg

GaF,, 3H,O 1.0

3. MF, and M,F; (where M, is a 34 transition
element) were obtained from the action of HF
on anhydrous chlorides: the chlorides were ob-
tained from commercial hydrated chlorides by
dehydration under a dry (N; 4+ HCI) stream.

The mixture of starting fluorides was placed in a

covered platinum crucible and heated at between 600

HF
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and 900°C. The glass was cast on a preheated
(200-250°C) bronze mould whose temperature was
held for 30 min then cooled to room temperaturc at
200 degC/h,

Chemical studies

The first 3d transition metal glasses were found in the
systems MF-M,F,-M,F, with MF=LiF, NaF, KF,
or RbF; M,F,=PbF,, CaF,, 8rF,, CdF,, or BaFs,
and M,F; = FeF 5, CrFy, VF 4, or GaF ;. Figure | shows
the glassy domain in the NaF-SrF,—CrF; system,
The second series of glasses were in the ternary
systems PbF,-MUF,-M"F, with MJF,=MnF,,
FeF,, ZnF,, or CuF, and M,F;=FeF,, CrF;, VF,,
GiaF',, or InF;. The wide glassy domains (quenching
at 20 degC) of PbF;-MnF.-FeF, and PbF ,-MnF -
InF, systems are shown in Figure 2. The combination
of good stability with promising infrared transparency
led to more complete chemical investigations.!'® %
Many attempts to improve vitrification have been
made, taking care to maintain the infrared trans-
parcncy, by the addition or substitution of other
fluorides have been made; Table 1 lists the best
compositions obtained in the PbF;-MnF,—FeF; and
PbF ;-MnF;-GaF; systems together with their main
physical characteristics. Figure 3 shows the variation
of the infrared transparency of the 45PbF,, 20Mnk,,
35FeF, glass with composition; the replacement of
part of the PbF, by CaF, does not improve the
vitrification and beyond 5% the transmission de-

Figure 1. Aréa of glazs formation in the NaF-5rF ,—CrF, system
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Table 1. Compositions and properties of the glasses studied

Srandard thickness, 3 mim

Mol fnutn
- Fransmitamce 'lﬁ""
Size Density T, T, Ty foriz23pm T=l0%
Composition | frem ™ C) (€ 0 1% faml my v
45PBF,, MiMaF,, 15FeF, [ESUES sl Ifdd 3L
{hase r.nrnpmll.l'bnl
45PbF,, I TMAF,, 35FeF;, WuF;, JATF, 220 % 144 = 4 20 243 I 525 W 73 1643 3l
45PhF,, 17MoF ;. MFeF;, WouF,, 5¥Fy+2A0F, 3B 06 < B 33 244 06 511 RS 7T I&p0 33
45FbE,, M0MaF,, HFeF, 3YF,, ZAIF, 3% Kl x T 5 W9 T 524 W0 76 6305 31
0PbF;, 20MnF,, ¥3FeF,, 3CaF; +5A1F, +IUF, S w3 +3 B85 W) 49T 50 — I-6115 2%
42PBF,, 1TMnF;, 32FeF,, 350F, + 5YF .+ 241F, WxBTxE 54 M M7 S0 W 6 16275 34
52x18= 115 1632 34
42PHF;, 1 TMnFy, 12FeF,, 350F,, 3CuFy 2InF,. ILaF; +2JAIF,  155x10xH3 ME 27T 519 78 T3 1630 31
43PhF,, 1 TMnF,, 2TFeF,. 3ouF,, 30iF,, 3YF, 4+ 2AlF, Az B2 1 54 M 518 60 T4 16445 33
*41PbF,, 17MnF,, MF=F,, 18F,, WOuF,, SYF,+2AIF, Mxl25xb2 55 I OMD 5 % T 16145 33
45PbF,, H0MnF;, 30FeF,, STaF, +1YF, + 2A1F, anxdxh £ T T4 6% 32
36PBF,, 2MMnF,, 900GaF,
ihase composition)
A6PHF ., 24MnF,, d0GaF, + 2APO,), MDEx 14 =37 b 1T 43
WPRF,, 2IMnF,, 360GaF,, ICuF,, 4YF; +100F, M 4233 -3 XM M0 513 TS 79 1:5T85 43
6PRF,, 22MnF,, 36GaF,, ICok,, 4YF, 4 250F, M 4= 5T 52 20 339 52T B3 TT 1:57T95 41
I6PHF,, 24MaF,, 30GaF ), 4YF,+ 22F, 18w 37248 263 341 515 RS T4 1-5775 47
I6PDF,, 24MaF ;. 360aF, 4YF, +1 UF, X2 w130 3l 53 2T: 349 521 RE T4 1'5815 47
t36PhE;, MMnF,, 350aF ;. 5¥F, + 2AlF, RulfxTs 5 273 336 526 W T4 1-5767 40
I6PHF,, 24MaF,;, 330aF,, TYF+2AlF, 9= 1346=31 52 78 Ml s om T4 15877 43
4PhF;, 2IMaF,, 35GaF,, 25rF;, ICuF;, 5YF, +ZAIF, Mtwfel 32 T8 33n 540 0% T4 15730 41
" ghass PMF I (see Figure 5)
tilass PMGI] (see Figure 5)
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creases; whereas the addition of ANPO;); makes the
vitrification easier but it dramatically affects the in-
frared transparency.

The vitrification of PMF and PMG glasses may be
improved while still maintaining good infrared prop-
erties by the replacement of PbF; by 3-5% SrF,, the
replacement of MnF, by 2-5% CuF, or ZnF,, or the
addition of 3-10% YF, or 2-3% AlF.,.

The limited solubility of ZrF, below a content of
10% in these glasses may indicate that the fluoro-
zirconate glasses may be expected to have a diffec-
ent strecture.

In the PhF,-MF.-MF; systems the best vitrific-
ation results are obtained in the order Mn?"' = Cu®"
>Zn*" and Fe?* >Ga?** > V**: the use of Co?t,
Ni?*, and Cr** often leads to partially crystallised
materials (*vitrocerams').

Characterisation of the glasses

The glasses are resistant to atmospheric moisture and
may be kept at up te 200°C in air without damage,
Their resistance (o an aqueous solution depends on
the pH, the attack being greater in an acidic medium,
Other general physical properties of these glasses
include a thermal expansion comparable to that of
fuorozirconates (~15x 10"% and a low hardness
(200 < Hyypo < 300

For some compositions, an excellent coating on
pure or alloyed aluminivm or copper is possible if the
temperature of the metallic substrate is held 20 degC
above the transition temperature. The adherence on
iron or steel is very dependent upon the surface state.

The samples may be polished by abrasion on dry or
oiled surfaces and cleaned by trichlorethylene or
chloroform.
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Figare 4. Variation of magnetic susceptibility with remperature for
Pl MnM["F, plasses
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Magnetic properties

Magnetic studies on 3d transition metal fluoride
glasses corroborate the predominance of superex-
change antiferromagnetic interactions. Figure 4 shows
the magnetic susceptibility of 2PbF-MnF,-MF,
glasses with MW =v*"*, Cr**, Fe**, or Ga* . Tablc 2
gives the Curie temperature and it can be shown that
for d°—d® (Mn®*-Fe'*) the first neighbour interac-
tions are strongly antiferromagnetic.

Magnetic vitreous insulators with predominani
superexchange antiferromagnetic inferactions are
frustrated systems because of their topological dis-
order. They may have a spin glass transition at low
temperature. In the case of the PbF ,—MnF,—FeF, and
2PbF,~MnF,—FeF; glasses, such a transition has
been found by ac susceptibility measurements at 11-77
and 526 K respectively. Extensive studies have been
performed on these glagses 729

Table 2. Curie temperatures of some of the glasses
studied

Curie remperuture

i¢faaxe (K)
Phbinkel, 150y
PhCuFeF, — 130
P MnFeF, — 10}
Ph MnCrF, —X
Fh. MiVE, —m
Ph, MniiaF, —1n

Optical properties

Lltraviolet and visible

Except for Mn in MaCrF,# the 34 transition metals
in crystalline fluorides are always in octahedral co-
ordination. The absorption spectra of glasses based on
Ni**, Co?*, Cr**, or V37 show complete analogy
with those of crystalline compounds''* and as the
crystallochemical behaviour of Mn?*, Cu?*, Zn?*,
Fed™", and Ga** ions is similar to that of the above
ions, we can consider our glasses as being composed of
M,F; octahedra linked together. Because of the charge
transfer phenomenon for glasses based on Fe®* and
Ga*®, the latter are more suitable for the visible
region, but close to 028 pm there is a large absorption
peak due to Pb*' which closes the transparency
window towards the ultraviolet,

Luminescence

These glasses are the first examples in fluorine chemis-
try of the coexistence of large amounts of 34 and 4f
ioms; this 1s of mterest first for magnetism and sccond
for optics because of their very low absorption in the
far infrared (giving hopes of making optical fibres with
weak Rayleigh scattering) together with low vibra-
tional frequencies (which are a major condition for
low multiphonon deexcitation, competing with lumin-
escence). Luminescence studies were therefore under-
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taken on Er** in the PbF;~{Mn, Zn)F,-GaF,
plasses'®?! and Mn® " -Er** energy transfer was found
for the manganese glass.

Infrared rransparency

Very good transparency is maintained down to 7-5 pm
in all the glasses studied up to a thickness of 3 mm
(Figure 5} and hence these materials, specially the
PMG glasses, are potential candidates for 2-6 pm
windows, Tests on the possibility of making fibres are
in progress.

||:-:|1
= T i “M_‘\
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§ " R
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b 2 4 6 5 i

Warelengih {pmy

Figure 5. Infraved window of PMF M) and PM G 13 glasses [ Table 1)
compared to that of Tuorezireonate glass V52

Stroctural considerations

Visible and ultraviolet absorption spectra unambigu-
ously show that the 3d transition network forming
ions are in octahedral coordination. Thus the structure
of these glasses differs from that of fluorozirconate
glasses in which the average coordination seems to be
higher. The crystallochemical problem, therefore, is
to account for a metastable vitreous state by the
means of regular octahedral connections. The results
of **F NMR on 2PbF,-MnF.-FeF, glass with
diamagnetic ion substitutions (Mn** (Zn** and Fe**/
Ga*") arc consistent with a corner-shared octahedral

Glass Technology Vel 28 No. 3 June 1953

chain model with no Mn—Mn or Fe—Fe pairs."™ This
kind of reticulation agrees well, for average para-
magnetic ion distances, with preliminary results from
neutron diffraction experiments, '
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RESUME DE THESE

Le probléme structural posé par les verres fluorés des
éléments de transition 3d est abordé par EXAFS, diffraction
(rayons ¥, neutrons) et modélisation.

L'étude concerne trois familles de verres dans des systémes
ternaires pour les formulations

— "PbBHt'I ‘HtliiF’" :
== “HiiﬁtxlﬂtlliF?“. H'l:l: - Phﬂ-i-r Bﬂ.=+ :

- "Na M**_Mt*** F__", M'! = Cca®*, Sp=+, Pb=* ;

&-o v

ol Mt*™® = Mn®*, Zn®*, Cu®* et Mt?** = V>, Cr®*, Fe®*, Ga>".

Un environnement octaédrique est établi pour les divers Mt.
Les octagdres MtF, se connectent de facon prépondérante par
sommets. Si 1'environnement de Ba®* et Pb®" est trés distoerdu,
il ne 1'est pas spécialement plus que dans certaines phazes
cristallines proches ou contenues dans les domaines vitrenx.

Une méthode originale de simulation des fonctions
d'interférence (rayons X, neutrons) est proposée. Elle dérive
d'un procédé d'analyse globale des spectres de diffraction de
poudres en termes de taille des cristallites et de distorsions
du réseau.

Les meilleurs modéles d'organisation structurale des verres
sont obtenus & partir des phases cristallines de formulation
voisine ou identique. Leur point commun est un empilement
compact des ions F- et des gros cations dont les métaux de
transition occupent les sites octaédriques.

MOTS-CLES
- Verres fluorés des &léments 3d - Rietveld
- Modélisation structurale des amorphes — EXAFS

— Diffraction - Fluorures



