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Ordre antiferromagnétique dans les verres fluorés “PbMnFeF;"” et
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Neutron diffraction experiments have been carried out on fiuoride glasses ‘‘PbMnFeF,’’ and ‘‘Pb,Mn
FeF,’ to provide informations on the magnetic short range order of M~M pairs (M = Mn?*, Fe?*). The
magnetic correlation function in both glasses shows prevailing strong antiferromagnetic first neighbor
interaction at 3.6 A, and two ferromagnetic interactions at 5.4 and 6.7 A. The structure of these glasses
is described in terms of randomly linked corner-shared MF¢ octahedral chains, with Pb2* in interstitial

sites.

L’ordre magnétique moyen des premiers voisins M~M (M = Mn?*, Fe?*) a été établi par diffraction de
neutrons pour les verres fluorés ‘‘PbMnFeF;” et ‘‘Pb,MnFeF,.”’ Les fonctions de corrélation magnéti-
que mettent en évidence, pour les deux verres, une forte interaction antiferromagnétique 2 3,6 A et des
interactions ferromagnétiques & 5,4 et 6,7 A. La structure de ces verres est interprétée selon un modele
de chaines interconnectées d’octagdres MF; liés par des sommets avec Pb2* en position interstitielle.

Introduction

Les verres fluorés de composition PbF,-
MUF,- MU, découverts par J. P. Miran-
day, ou MU' et M sont des éléments de
transition 3d, forment une vaste famille
autorisant de larges domaines vitreux et des
associations variées d’ions magnétiques
(1, 2). Les mesures de susceptibilité pour
les compositions ‘‘PbMnFeF;’’ et ‘‘Pb,Mn
FeFy”’ ont clairement montré I’existence de
fortes interactions antiferromagnétiques
entre atomes M = Mn?*, Fe** voisins (tem-
pératures de Curie~Weiss: —190 et —135
K, respectivement), et établi le caractére
verre de spin, manifesté par un ‘‘cusp’’ aigu
en susceptibilité alternative a 11,77 et 5,35
K respectivement (3-6).

Sur le plan structural, I’étude des spec-
tres d’absorption dans le visible conclut 2 la
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coordinence octagdrique pour les ions V3*,
Cr3*, Co?*, et Ni?*; la compatibilité chimi-
que de tous ces verres ainsi que les données
de la cristallochimie des fluorures permet-
tent de supposer qu’il en est de méme pour
les ions Mn?* et Fe3*. Pour ces systémes a
quatre constituants, une caractérisation
complete de I'ordre local moyen par les
méthodes classiques de diffraction, néces-
siterait la détermination de dix fonctions de
corrélation partielles, ce qui n’est guére
réalisable. Cependant, le comportement
verre de spin de ‘‘PbMnFeF;” et ‘‘Pb,Mn-
FeFy’ offre I'opportunité d’accéder aux
fonctions de corrélation de paires d’ions
magnétiques M = Mn?*, Fe’* (méme état
fondamental ¢S) par diffraction de neu-
trons. Nous reportons ici les résultats de
cette étude, réalisée au réacteur a haut flux
de I'Institut Laiie Langevin (Grenoble).
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Diffraction magnetique des neutrons

Dans I’approximation quasistatique de la
diffraction magnétique des neutrons non
polarisés, la section efficace différentielle
de diffraction s’écrit (7):
do [ez'y ]2
dQ, ~ Lmc? Z ;

S(QDHDNSiy - Sj1) exp iQIn — 1], (1)

ol e et m représentent respectivement la
charge et la masse de I’électron, y le mo-
ment magnétique des neutrons, et ¢ la cé-
1érité de la lumiére. Le facteur de diffusion
magnétique f(Q) ne concerne que les €lec-
trons célibataires des orbitales externes. S;
est la composante du vecteur de spin nor-
male au vecteur diffraction Q, r; and r; re-
présentent les vecteurs reliant les sites i et j
a une origine arbitraire.

De I’équation (1), Blech et Averbach (8)
ont dérivé une expression pour la diffrac-
tion par une poudre de cristaux désorientés
qui peut étre réécrite pour les solides
amorphes (9):

%’; = 5—55 {1 + [ t(r)[a(r) Si"QQ’

sin Or  cos Qr” }
+b(r)[ o o'r drr, @
ou doP/dQ,, est la section efficace de diffu-
sion paramagnétique:

do” [ e
dQn  L2mc?

S étant le nombre quantique de spin, Q =
47 sin 8/\, et 1{r) la fonction de corrélation
spatiale de I’espéce magnétique:

(r) = 4mr p(r), 4)

ol p(r) représente la densité des ions
magnétiques 4 une distance r d’un ion
magnétique origine arbitraire. a(r) et b(r)
sont les coefficients de corrélation magnéti-

que:

z 2
[-3565+vr0@. ©

a(ry = (St - SHAS(S + 1), ©)
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b(r) = (2(Sg - S7)
- (St SHASS + 1), (6)

ol x et y s’appliquent aux composantes du
vecteur de spin S respectivement paralléles
et perpendiculaires a r.

L’équation (2) ne permet pas d’obtenir
les fonctions de corrélation spatiale et de
spin par une transformation de Fourier un-
idimensionnelle et son utilisation se réduit a
la simulation de la fonction d’interférence
magnétique dans le cadre d’une modélisa-
tion simultanée des deux fonctions de cor-
rélation (8, 10). Dans cette éventualité, le
choix du mod¢le doit se fonder sur une con-
naissance au moins partielle de la structure.
Cependant, s’il n’existe aucune corrélation
entre les directions du moment magnétique
et celle du vecteur r, les coefficients b(r)
s’annulent et I'inversion de Fourier peut
s’appliquer:

dn(r) = t(r)a(r)
2 (=
=3 | Qin(@) sin 0raQ, ()

avec

do®

an. ®)

w@ = [ -

L’utilisation de I’expression (7) se justifie
sur le plan général des amorphes par la
multiplicité probable des configurations
structurales entre un ion magnétique et ses
proches voisins et plus particuliérement
dans le cas de Mn?* et Fe3* compte tenu de
I’absence de moment orbital.

Lorsqu’un composé présente une tem-
pérature d’ordre magnétique Ty, la différ-
ence (do/dQy, — do®/d(),) est obtenue, a
une échelle arbitraire, par simple soustrac-
tion entre les intensités enrigistrées pour T
< Ty et T > Ty, siI’'on admet que les con-
tributions de la diffraction nucléaire et du
fond continu sont pratiquement indépen-
dantes de la température. Nous avons ap-
pliqué ce procédé.
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Partie experimentale—traitement des
donnees

Les verres de composition ‘‘PbMnFeF,”’
et “Pb,MnFeF,"’ peuvent étre préparés de
deux fagons:

(a) a partir des mélanges de fluorures tres
purs, dégazés sous vide secondaire & 150°C,
puis scellés sous argon en tube d’or. Les
tubes sont maintenus deux heures a 750°C
puis trempés a ’eau.

(b) par fusion des mélanges en creuset de
platine couvert, dans un four & moufle a
750°C, suivie d’une coulée sur une sole de
bronze chauffée a 220°C; I'utilisation d’un
rouleau de bronze permet d’obtenir des
lames d’épaisseur variable. Le mélange, le
chauffage et la coulée s’effectuent inté-
gralement a 'intérieur d’'une boite 4 gants
séchée par un Dryer automatique U.S.D.

Les enregistrements ont été réalisés a
I'aide du diffractométre multicompteur
D1B de I'Institut Laiie Langevin avec des
échantillons obtenus selon la préparation
(a), triés, contrdlés optiquement et carac-
térisés thermiquement (Tableau I). Une sé-
rie de spectres a été réalisée, pour chacun
des deux verres a I’état pulvérulent, entre
250 K et une température inférieure a la
température de gel des spins (longueur
d’ordre A = 2,522 A dans I'intervalle 6° <
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TABLEAU I

MASSES VOLUMIQUES ET TEMPERATURES DE
TRANSITION VITREUSE {T}), DE CRISTALLISATION (T)
ET DE FUSION (77); GRANDEURS THERMIQUES
DETERMINEES SUR ATD NETSCH 404S, MONTEE EN
TEMPERATURE: 300°C/h

pE - cm?) T(C) T.LC) T{O)
“PbMnFeF,"” 5,05 263 311 525
“Pb,MnFeF,” 5.9 238 283 517

20 < 85,8° selon un pas de 0,2° (20)). La
figure 1 montre les spectres obtenus pour
PbMnFeF, aprés correction, par interpola-
tion, de deux réfiexions parasites de faible
intensité¢ attribuées au Vamadium et a I’
Aluminium du porte échantillon. Les spec-
tres-différence, correspondant a (do/dQq
— do?ldQy) x I1(260), ont été calculés par
simple soustraction entre les intensités aux
diverses températures de mesure et les in-
tensités a 250 K, température a laquelle la
contribution magnétique est considérée
comme purement paramagnétique. Les
spectres différence I(20) pour ‘‘PbMn
FeF;”’ sont rassemblés figure 2 (I’échelle
des intensités correspond au spectre 10—
250 K, les autres spectres ayant été décalés
successivement d’une valeur constante—il
en est de méme pour la figure 1 ot I’échelle
correspond au spectre a4 10 K).

‘Vcoupsmd:)
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DEGRES 20

6.020 26 .00

46 .00

66 .00 86.00

F1G. 1. Spectres de diffraction de neutrons de ‘‘PbMnFeF,.”
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FiG. 2. Spectres différence pour ‘‘PbMnFeF;.”

Le fait que Mn?* et Fe3* soient dans le
méme état 5S permet d’utiliser un facteur de
diffusion magnétique moyen (f) que nous
avons calcul¢ d’aprés les coefficients po-
lynomiaux établis par Lisher et Forsyth
(11). Aprés interpolation des intensités
1(26) selon un pas constant en Q0,01 A-")
et extrapolation a I’origine, les fonctions de
corrélation magnétiques d,(7) ont été éva-
luées a une échelle arbitraire d’aprés I’
équation:

o Q - I(Q
dn(r) fo -Q(f)#2

M(Q) sin rQ d@, (9)

ot M(Q) est la fonction d’amortissement
due i Lorch (12), permettant de réduire les
effets de troncature de [intégrale de
Fourier:

sin ArQ

M) = TI'—Q—’ Ar = W/Qmax- (10)

Les transformées de Fourier obtenues
montraient toutes une forte oscillation nég-
ative aux faibles valeurs de r, caractéristi-
que principalement d’une erreur de norma-
lisation. 1l n’a pas été possible de corriger
cette erreur en faisant intervenir une dépen-
dance de la diffusion nucléaire par rapport a
la température selon un facteur de Debye—

Apalr

e
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F16. 3. Fonctions de corrélation magnétiques de ‘‘PbMnFeF;.”
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FiG. 4. Fonctions de corrélation magnétiques de ‘‘Pb,MnFeF,.”’

Waller, dans la mesure ot les facteurs de
température auraient été les plus faibles a
température élevée. L’oscillation parasite a
été corrigée en considérant que la correc-
tion de Placzek pour la diffusion nucléaire
différe, aux deux températures, d’un terme
X cos 26 lié aux variations de I'énergie
cinétique moyenne des atomes (13). La va-
leur numérique de la constante X a été obte-
nue selon la méthode d’extrapolation a une
amplitude nulle pour l'oscillation (‘‘zéro
ripple technique’’) (/2). Les fonctions de
corrélation magnétiques d.,(r) avec correc-

tion de Placzek pour ‘‘PbMnFeF;”’ et
‘“Pb,MnFeFy”” sont représentées respec-
tivement figures 3 et 4. Les quatres pre-
mi¢res distances moyennes d’interaction
ainsi que le type d’interaction magnétique
observés pour ‘‘PbMnFeF,” et ‘“‘Pb,Mn
FeFy’ sont rassemblés tableau II. Afin de
mettre en évidence effet de correction de
la fonction d’amortissement M(Q), nous
présentons figure 5 les fonctions de corréla-
tion magnétiques pour ‘‘PbMnFeF;"’, dé-
terminées selon I’expression (9) avec M(Q)
= 1 et correction de Placzek. Les distances

TABLEAU 11
DISTANCES MOYENNES ET TYPES D’ INTERACTION EN FONCTION DE LA TEMPERATURE?

Distance moyenne (A) et type d’interaction®

r r2 r Ty
T(K) (afm) (fm) (fm) (afm)
‘“‘Pb,MnFeFy”’ 4,2 3,62 (3,68) 5,40 (5,02) 6,68 (7,00) 8,44 (8,20
10,0 3,64 (3,68) 5,30 (4,94) 6,86 (6,97) 8,38 (8,18)
30,0 3,66 (3,68) 5,26 (4,92) 6,96 (7,00) 8,38 (8,18)
100,0 3,66 (3,67) 5,10 (4,85) 7,06 (6,98) 8,32 (8,12)
“PbMnFeF;”’ 10,0 3,62 (3,74) 5,38 (5,10) — (7,06) 8,38 (8,24)
30,0 3,62 (3,76) 5,36 (5,09) — (7,10) 8,40 (8,24)
70,0 3,62 (3,80) 5,36 (5,14) 6,88 (7,17) 8,42 (8,26)
150,0 3,66 (3,97) 5,32 (5,18) 7,16 (7,20) 8,44 (8,24)

< Les valeurs entre parenthese correspondent a M(Q) = 1.
b afm = antiferromagnétique; fm = ferromagnétique.
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Fi1G. 5. Fonctions de corrélation magnétiques de ‘‘PbMnFeF;”” pour M(Q) = 1.

moyennes obtenues sans correction de 1’ef-
fet de troncature apparaissent tableau II en-
tre parenthéses.

Resultats et discussion

Pour un composé antiferromagnétique,
les maxima et minima de dn(r) correspon-
dent respectivement aux paires d’ions
magnétiques dont les spins sont couplés en
moyenne de fagon paralléle et antiparaliéle.
En accord avec les structures magnétiques
connues pour les fluorures des éléments de
transition 3d, l'interaction entre premiers
voisins M-M (M = Mn?*, Fe?*) est antifer-
romagnétique de fagon prédominante pour
les deux verres.

L’évolution des spectres différence avec
la température met en évidence un gel pro-
gressif des moments magnétiques lorsque la
température s’abaisse, le processus s’amor-
gant a une température trés supérieure a ia
température de gel définie par le maximum
de susceptibilité alternative. Ce phénoméne
est communément observé dans les sys-
temes désordonnés (14, 15).

Dans la mesure ol la valeur de Qn,, utili-
sée dans cette étude est faible (3,4 A“) on
doit s’attendre 4 un important effet de tron-
cature qui se manifeste figure 5 (M(Q) = 1)
par l’apparition de satellites ‘‘fantémes”’,

situés a des distances *7,8/Qnax des pics
réels (16) et susceptibles de perturber forte-
ment leurs positions (cf. tableau II). Une
comparaison des figures 5 et 3 permet d’ap-
précier I'efficacité de la fonction d’amor-
tissement des oscillations parasites due a
Lorch (12); cependant, son effet secondaire
est d’introduire une perte de résolution im-
portante. Ainsi, la précision sur la distance
moyenne entre premiers voisins n’est prob-
ablement pas inférieure 2 0,1 A; les corréla-
tions ferromagnétiques entre seconds et
troisiémes voisins sont certainement en-
core moins précises du fait du chevauche-
ment important des deux pics. L’évolution
de d,(r) en fonction de la température mon-
tre principalement une séparation progres-
sive des deux pics a environ 5,4 et 6,7 A (e
deuxiéme pic se présente en fait comme un
épaulement du premier pour ‘‘PbMnFeF;”’
a 10 et 30 K) et une variation faible des
distances moyennes pour les premiers et
quatriémes voisins (environ 3,6 et 8,4 A)
mais plus importante pour les seconds et
troisieémes voisins. Il est hasardeux de cher-
cher a relier les évolutions observées en
distances a de réelles variations des corré-
lations de spin (les corrélations spatiales
pouvant étre considérées comme indépen-
dantes de la température); il est plus
vraisemblable que ces évolutions reflétent
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I'imprécision croissante des spectres différ-
ence. Ces considérations nous conduisent &
retenir les distances moyennes obervées
aux plus basses températures avec correc-
tion de troncature de 1’intégrale de Fourier.
Un examen de ces valeurs permet de déga-
ger deux points essentiels concernant
I'ordre local dans ‘‘PbMnFeF;’ et
“Pb,MnFeF,’":

(a) Les octaédres MFs (M = Mn?*, Fe3*)
sont connectés exclusivement par leurs
sommets. En effet, si ’on se refere au tab-
leau I1I qui rassemble les distances M-F les
plus récentes (2,02 Aen moyenne), deux
octaedres MF li€s par une aréte correspon-
dent & une distance M-M au plus égale a
2,9 A, ce qui est tout a fait incompatible
avec la premiére distance moyenne, d’in-
teraction observée pour nos verres: 3,6 =
0,1 A.

(b) la similitude évidente observée entre
les fonctions de corrélation magnétiques de
“PbMnFeF;"” et ‘‘Pb,MnFeF,’’ aussi bien
pour les distances moyennes que pour le
type d’interaction indique que I’action mo-
dificatrice que 1’on pourrait attribuer au
plomb, au sens habituel des verriers, s’ef-
fectue sans grande perturbation de I’ar-
rangement des polyédres formateurs MFg
jusqu'a une distance de I'ordre de 9 A.
L’arrangement des octaédres reste donc
fondamentalement le méme pour des con-
centrations en plomb variant du simple au
double.

TABLEAU Iil

DISTANCES MOYENNES Mn-F ET Fe~-F ET ANGLES
MOYENS M—F~M DANS QUELQUES COMPOSES
FLUORES CONTENANT Mn?* ET Fe?* (ANGLES

UNIQUEMENT POUR OCTAEDRES A SOMMET COMMUN)

e Référ-

Mn—F (A) Fe-F(A) “F-M  ence

a-LiMnFeFs 2,126 1,935 3 Un
NaMnFeF, 2,08 1,937 1353 (18)
BaMnFeF, 2,116 1,927 1304 (19)
NHMnFeFs 2,113 1,932 B 20

154,4
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Une évaluation de I’angle moyen M~F-
M sur la base d’une distance moyenne M—F
de 2,02 A et de la distance M-M de 3,6 =
0,1 A conduit 2 une valeur comprise entre
120 et 133°. Ce résultat est en bon accord
avec les valeurs observées dans des
fluorures cristallisés contenant a la fois les
ions Mn?* et Fe3* (cf. tableau I1I): les inter-
actions entre paires métalliques mettant en
commum un seul fluor sont antiferro-
magnétiques, 'angle moyen de super-
échange étant de 134°,

Nos résultats restent compatibles avec le
modéele de chaines interconnectées d’octaé-
dres MF; liés par des sommets avec Pb** en
position interstitielle, proposé précédem-
ment (2) par analogie avec des fluorures
mixtes cristallisés de composition similaire.
L’unité structurale des verres du systéme
PbF,-MnF,-FeF; pourrait étre réalisée au
moyen de chaines [(MnFe)F;], distordues
et plus ou moins connectées entre elles, la
distance de 6,7 A pouvant correspondre
aux seconds voisins M-M appartenant a
une méme chaine et la distance de 5,4 A
aux seconds voisins appartenant a deux
chaines différentes. La fréquence des con-
nections entre chaines serait plus grande
pour ‘‘PbMnFeF;” que pour ‘‘Pb,Mn
FeF, ainsi que le suggére le rapport des
intensités des pics & 5,4 et 6,7 A nettement
plus élevé pour ‘‘PbMnFeF;”’ que pour
I’autre verre.

Une étude récente par R.M.N. de ¥F de
I'effet de la dilution par des atomes
diamagnétiques de Ga et Zn sur ‘‘Pb,Mn
FeFy”’ (5) a permis de préciser le nombre
moyen d’ions F~ non liés & un ion para-
magnétique conduisant a la formule struc-
turale moyenne suivante:

Pby(M HFﬂéFl,SS)(M HIFﬂFz,w)Fo,ss-
) 7

Ce résultat, dans I’hypothése du modéle
précédent, tend & montrer que les chaines
sont connectées préférenticllement par les
octaédres MUFq.
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De prochaines mesures par EXAFS, dif-

fraction des rayons X et des neutrons dans
le domaine nucléaire devraient nous per-
mettre de préciser ce modele structural.
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