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(Johnson, 1965) and the BONDLA bond distances and 
angles program from the XRAY system (Stewart, 
Kruger, Ammon, Dickinson & Hall, 1972). 
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Monoclinic MnCrF 5 (C2/c) has been studied by neutron diffraction. It is antiferromagnetic (T N = 6 + 0.5 K). 
The magnetic cell is (a,2b,c). Its magnetic structure has been solved with two orthogonal antiferromagnetic 
sublattices. Mn 2÷ moments (fl = 3-9 gB) are parallel to [0101; Cr 3÷ moments ~ = 2.5 gB) lie along [001]. 
Anomalous thermal variation of some intensities leads us to propose a slight distortion of the CrF 6 octahedra 
in the nuclear cell. Under pulsed fields, moments take a ferromagnetic arrangement. 

Les fluorures AIIAInF5 contenant deux cations para- 
magn&iques que l'on connait actuellement sont peu 
nombreux: FezF 5 (Brauer & Eichner, 1958), Cr2F 5 
(Sturm, 1962), MnCrF 5 (F6rey, Leblanc, Jacoboni & 
de Pape, 1971), CrlIBmF5 (Tressaud, Dance, Ravez, 
Portier, Hagenmuller & Goodenough, 1973) (avec B = 

A1, Ti, V), et Mn2F s (Tressaud & Dance, 1974). 
L'existence de Fe2F 5 n'a d'ailleurs pu &re confirm6e 
(F6rey et al., 1971; Dance, 1974). 

On sait que CrnTinlF5 et CrnVnlF5 ont un 
caract6re ferrimagn&ique li6 b, la confguration 3d 1 et 
3d 2 de rion trivalent (Tressaud et al., 1973; Dance, 
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1974); les &udes de susceptibilit6 magn&ique r6v~lent 
d'autre part que les autres compos6s CrnBmF5 et 
Mn2F ~ (Tressaud & Dance, 1974; Osmond, 1966; 
Dance, 1974) sont antiferromagn&iques. Dans cet 
article, nous nous proposons d'6tablir la structure 
magn&ique du fluorure MnCrF~ que nous avions 
synth&ise (F6rey et al., 1971). 

Nous avons r6cemment d&ermin6 la structure 
cristalline de ce compos6 (F6rey, de Pape, Poulain, 
Grandjean & Hardy, 1977). Elle diff6re de celle de 
Cr2F ~ (Steinfink & Burns, 1964) et s'apparente &roite- 
ment /t celle de CaCrF~ (Dumora, von der Muhll & 
Ravez, 1971; Wu & Brown, 1973; F6rey et al., 1977). 
La maille monoclinique de param&res a = 8,856 (5), 
b = 6,291 (3), c =  7,381 (4),&., f l=  115,46 (0,07) ° con- 
tient quatre motifs par maille. Elle peut &re d6crite/t 
l'aide du groupe spatiale C2/c.  Le Tableau 1 precise les 
sites qu'occupent les diff6rents ions. Dans cette struc- 
ture (Fig. 1), les ions Cr ~+ ont un environnement octa- 
6drique d'ions fluor et forment des cha~nes trans infinies 
(CrF~) 2"- dirig6es suivant c. Les ions M n  2+ adoptent 
une coordinence sept, inhabitueUe pour le mangan6se 
dans les fluorures; eUe est decrite par une bipyramide 
base pentagonale. Par mise en commun d'ar&es, ces 
poly~dres forment des files suivant [001]. Dans cette 
structure chaque ion magn&ique possede huit premiers 

voisins magn&iques: deux de m6me nature et six de 
nature diff~rente. Ils forment une bipyramide dont la 
base hexagonale est contenue dans le plan (100)comme 
l'indique la Fig. 2 sur laquelle chaque cation a 6t6 rep6r6 
par un indice. Ainsi l'ion C& + (S~2) a deux voisins Cr ~+ 
(S~ et Sn,) et six voisins Mn 2+ (S~, S 2, S 3, S 4, S7 et 
Ss). 

Etude de la susceptibilit6 magn6fique 

L'aimantation a 6t6 mesur6e sur une poudre entre 4,2 et 
300 K e n  fonction d'un champ variant entre 0 et 22 
kOe par la m&hode d'extraction d6crite par Barbara 
(1968). De ces mesures on a d6duit la valeur de la 
susceptibilit6 initiale en fonction de la temp6rature. La 
courbe 1/X (T) est repr6sent~e Fig. 3. A haute 
temp6rature la susceptibilit6 suit la loi de Curie-Weiss: 
2( = C / ( T  + 8). La temp6rature de Curie asymptotique 
est 6gale & 16 K. La constante de Curie molaire 
exp6rimentale (6,16) est en bon accord avec la valeur 
(6,25) que l'on peut d6duire en admettant que le Cr met  
le Mn" ont un moment de spin seul. 

Tableau 1. Coordonndes atomiques ddduites des 
mesures de rayons X et de neutrons dt 300 K 

Rayons  X Neutrons 

Cr[4(a)] (0,0,0; 0,0,½) y = 0,4993 (77) 
Mn[4(e)l i. - (0 ,y ,~ ,0 ,y , ] )  y = 0,9203 (9) y = 0,8943 (76) 
F(1)[4(e)l (0,Y,¼; 0,P,¼) x = 0,0155 (4) x = 0,0305 (30) 
F(2)18(f) l  y = 0,7025 (6) y = 0,7102 (34) 

[+(x,y,z; x,Y,½ - z)l z = 0,9666 (4) z = 0,9707 (47) 
F(3) [8 ( f ) l  x = 0,2397 (4) x = 0,2466 (22) 

[+(x,y,z; x,Y,½ - z)l y = 0,0330 (9) y = 0,0387 (54) 
z = 0,1235 (4) z = 0 , 1 0 3 0  (62) 

lb ~a 

0 M n  2+ 

Fig. 1. Vue en perspective de la maille cristalline de M n C r F  5. 
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Fig. 2. Premiers voisins metalliques des cations C& + et Mn2 +. 
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Fig. 3. Variation thermique de l'inverse de |a susceptibilit6 
magn6tique (uem g-~) de MnCrF~ en fonction de la temp6rature 
(K). 
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Fig. 4. Spectres de diffraction de neutrons ~ 300, 4,2 et 1,5 K. O Indices des raies nucl~aires. [] Indices des raies magn&iques. La maille 
consid6r~e est indiqu6e. 

A basse temp6rature, la courbe 1/)C (T) ne suit plus 
la loi de Curie-Weiss, et est caract~ristique d'un 
comportement antiferromagn&ique. Elle pr6sente un 
minimum tr~s aplati qui ne permet pas d'attribuer une 
valeur precise fi la temp6rature de N~el; celle-ci a &~ 
d&ermin~e sans ambigu'it~ par la diffraction de 
neutrons (T N = 6 + 0,5 K) (Fig. 5). I1 faut souligner 
l'absence de moment permanent quand T < TN; il y a 
done compensation exacte des moments magn&iques 
toute temperature inf6rieure fi 6 K. Ceci laisse pr6voir 
que les moments magn&iques d'un m~me site cristaUo- 
graphique doivent former un arrangement antiferro- 
magn&ique. 

Mesure de diffraction de neutrons (~, -- 1,140 A) 

Un spectre de diffraction de neutrons a &6 effeetu6/l 
300 K (Fig. 4). Les intensit6s de chacune des raies ont 
6t6 mesur6es en valeur absolue par comparaison avec 
une poudre &alon de nickel. Le Tableau 2 donne les 
valeurs mesur6es des quantit6s 

jlFhkt 12 exp(  - B  sin2 0 ) 
labs sin 0 sin 20 X 

exprim~es en barns/maille. Si on calcule les intensit~s 
th6oriques ~t partir des param&res de position d&er- 
min~s par rayons X (Tableau 1) et des amplitudes de 
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Tableau 2. Comparaison des intensitds absolues 
expJrimentales, mesurdes d 300 K, et ealculdes ~t 
partir des donndes cristallographiques ddtermindes par 

diffraction de neutrons 

jlFhkt 12 ( -B sin2 0 ) 
lab s -- exp 22 en barns/maille (a,b,c). 

sin 0 sin 20 

h k l  

110 
i l l  
200 
111 
202 
002 
i 1 2  
020 
021 
311 
221 
312 
112 
220 
203 
310 
222 
022 
113 
003 
~i02 
221 
202 
313 
130 
311 
i31  
400  
223 
131 
204 
113 
i 3 2  
023 

labs (calculi) Iabs (group6) lab s (observe) 

2038 2078 + 92 
54 20 _+ 10 

148 158 + 24 
22 

298 "~ 1578 1570 + 72 
1280 I 

118,2 123,8 150 + 31 
5,6 

83,6 159 +_ 74 
244 192 + 54 
854 846 + 43 

1740 } 
1902 5554 5492 + 96 
1912 

0 
429,4 434 + 42 

63,2 } 
1 776,2 704 + 82 

712 
0 

164,8 } 
236 1235,8 1232 + 138 
195 
640 
654,6 } 
385 1816,8 1856 _+ 150 
777,2 

1107,2 ~ 1157,6 1212 + 102 
50,4 ) 

3,2 
542 } 
134,8 1749,8 1848 + 152 
893 - 
180 

diffusion donn6es par Bacon (1967), l'accord est assez 
bon. Le facteur de v6racit6 est en effet de 0,083 pour 15 
raies et 34 hkl, ce qui confirme la structure eristalline 
pr+c6demment d6crite (F6rey et al., 1977). Cependant, 
nous avons tent6 un affinement des huit coordonn6es 
atomiques du manganese et des fluors /l partir des 
mesures de diffraction de neutrons, malgr6 le petit 
nombre de raies observ6es. Ceci nous a conduits aux 
valeurs des param+tres indiqu6es dans le Tableau 1 et/t 
un facteur R = 0,045. On constate que les 6carts entre 
les valeurs des param&res obtenus aux rayons X et aux 
neutrons peuvent atteindre 0,02. Bien que ces 6carts 
soient en dehors des erreurs estim6es, le d6saccord n'est 
pas suffisamment important, compte tenu du nombre 
limit+ de raies fournies par le spectre de diffraction de 
neutrons, pour que la structure 6tablie aux rayons X 
soit remise en cause. 

Les spectres de diffraction enregistr~s/t 4,2 et 1,5 K 
(Fig. 4), c'est fi dire en-dessous de la temp6rature 
d'ordre magn&ique, font apparaRre de nouvelles raies 
not6es A, C, D, F et G qui s'indexent dans une maille 
double (a,2b,c) et un renforcement de certaines raies 
existant d6jfi fi 300 K, par exemple les raies not6es B et 
E. La diffraction apparaissant quand T < T N est 
repr6sent6e par des hachures sur la Fig. 4. Etant donn6 
la basse sym&rie du cristal, il n'est plus possible, quand 
l'angle de diffusion 20 est sup6rieur/l 25 °, d'indexer de 
faqon sfire les raies observ~es. Nous avons done &6 
amen6s/l  &ablir le module/t partir des raies que nous 
avons rep6r6es par des lettres, et/t  v6rifier ensuite que 
ce module rend bien compte des intensit6s observ6es 
aux plus grands angles. 

Variation thermique des intensitds de raies et transition 
structurale 

L'~volution thermique de l'intensit6 au pic des raies 
A, B, C, E, G (Fig. 5) est r6versible et met en 6vidence 

Tableau 3. Variation des coordonndes atomiques et des intensitds des raies B e t  E quand T < T N 

T(K) x y z 

(F(1) 0 0,8943 ¼ 
300 ~ F(2) 0,0305 -0,2898 0,9707 

l F(3) 0,2466 0,0387 0,1030 

(F(1) 0 0,8943 ¼ 
4,2 ~F(2) 0,0340 --0,2830 0,9745 

[, F(3) 0,2400 0,0440 0,0970 

fF(1) 0 0,8980 ¼ 
1,5 ~ F(2) 0,0360 --0,2880 0,9755 

(F  (3) 0,2400 0,0440 0,0970 

Raie B RaieE 

jIF 11o 12 e-2W jlFoo212 e -2w 

sin 0 sin 20 sin 0 sin 20 

jl F[0212 e-2W 

sin 0 sin 20 

2038 (calcul6) 1280 298 
2078 (observ6) 1578 (calcul6) 

1570 (observ6) 

2461 (+20,7%) (calculi) 
2534 (+21,9%) (observe) 

2335 (-5,1%) (calcul6) 
2380 (-6,1%) (observ6) 

1449 306 
1755 (+ 11,2%) (calcul6) 
1734 (+ 10,4%) (observ6) 

1447 298 
1745 (--0,6%) (calcul6) 
1732 (--0,2%) (observ6) 
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Fig. 5. Variation thermique de l'intensit~ des raies A, B, C, E et G. 
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Fig. 6. D~placements d'ions F- quand T < T~. 

Tableau 4. Comparaison des intensitds magndtiques 
absolues mesurdes ~ 1,5 K et calculdes dans l'hypoth~se 
o~ tous les moments de manganOse et de chrome sont 

alignds 

hkl  
i l l  
011 
:211 
111 
i31 
031 
231 
131 
311 
211 
;~13 
i13  
331 
231 
i51 
051 
~13 
013 
251 
151 
233 
i33  
411 
311 
333 
033 
,i13 
113 
~,31 
331 
351 
251 

lab s = j  IF~n~g 12 sin2a en #~s/maille (a,2b,c). 

~bs(caleul~ 

4240 } A 
1320 
4880 } C 
792 
240 } D 
182 
247 } F 
136 

4480 } G 
1216 

147-- t 73 
238 
114 

48OO 
4360 

208 1 
23 

4920 
3700 
3324 
2216 
4160 
1572 
4280 
1316 
242 

6 
217 > 
112 

4720 
3228 

~bs(group6) Iabs(observ~ 

5560 5432 ± 216 

5672 5376 ± 212 

422 524 ± 120 

383 1504 ± 248 

5696 5360 ± 536 

9732 9848 + 1084 

8851 6864 ± 808 

11272 10008 ± 868 

5596 5308 ± 792 

8525 10652 ± 1724 

deux types de variations. Les intensit6s des raies A, C et 
G augmentent r~guli~rement quand la temp6rature 
baisse de 6 h 1,5 K. Ces raies sont done eertainement 
des raies 'magn&iques', raeeroissement d'intensit6 
observ~ quand la temperature baisse kan t  dfi /l la 
saturation des moments magn&iques. Par contre, les 
intensit6s des raies B et E ont un comportement tout 
diff(~rents: leur intensit6 passe par un maximum entre 4 
et 5 K et se stabilise en-dessous de 3 K b, une valeur un 
peu sup6rieur ~ celle qu'elles ont au-dessus de T N. Ce ne 
sont done eertainement pas des raies 'magn&iques' et il 
est vraisemblable que le ehangement d'intensit6 observ6 
pour ces raies correspond fi une r6organisation dans la 
maille nucl~aire que nous aUons tenter de pr(~ciser. 

Dans un but de simplification, le groupe d'espace de 
la structure cristalline a &+ conserv& Un premier calcul 
montre que le d6placement des ions m&alliques dans 
une sphere de 0,05/k de rayon n'affeete pas de mani6re 
sensible le facteur de structure des raies eonsid6r6es. 
Nous avons done attribu+ ces variations d'intensit6 au 
d+plaeement des ions fluor. Nous avons alors fait varier 

pas ~ pas (0,005 A) chacune des trois coordonn6es des 
trois fluors F(1), F(2) et F(3) ~ partir de leur valeur 
primitive jusqu'fi leur trouver une valeur qui rend 
compte des variations observ6es. Le Tableau 3 r6sume 
nos meilleurs r6sultats. Ces variations d'amplitude tr6s 
faible - les dbplacements n'exe~dent pas 0,06 /~ - 
d~forment 16g6rement les octa(~dres CrF 6 et modifient 
leur orientation par rapport aux axes eristaUo- 
graphiques (Fig. 6); un caleul d'intensit6 effeetu6 avec 
les param(~tres des ions F que nous avons d&ermin~s h 
4,2 et 1,5 K montre que seules les raies B et E sont 
affect6es de faqon notable par ce d~placement d'ions 
dont la magn&ostriction pourrait &re responsable. 
Pour les autres raies, les corrections d'intensit6 sont 
extr6mement faibles et ont &(~ n6glig~es. 

I1 est clair que la solution propos6e doit &re 
consid6r6e comme une premi6re approximation. Pour 
minimiser le nombre de param&res ind6pendants, nous 
avons en effet eonsid6r6 que les ions m&aUiques et les 
ions F restent li6s par les op6rations de sym&rie du 
groupe C2/c, alors que la magn&ostriction est suscep- 



G. FEREY, R. DE PAPE ET B. BOUCHER 1089 

tible de modifier le groupe spatial comme nous le 
verrons quand nous aurons &abli le groupe magn&i- 
que. Ce calcul montre n6anmoins qu'il est tr~s 
raisonnable d'expliquer par un d6placement anionique 
les variations d'intensit6 des raies B e t  E ,  rintensit6 des 
autres raies (A,C,D,F,G) se justifie alors faeilement 
avec un mod61e magn6tique simple comme nous le 
montrons dans le paragraphe suivant. 

Structure magn~tique 

L e s  intens i t6s  m e s u r 6 e s  o n e  &6 e x p r i m ~ e s  e n / ~ 2 / m a i l l e .  

Dans les Tableaux 4 et 5 figurent les quantit6s I~b ~ = 
J F2 sin2a = (lme~ sin /7 sin 2O)/f 2 dans lesquelles 
repr6sente rangle de diffusion et f les facteurs de forme 
donn6s par Watson & Freeman (1961). Dans ce 
paragraphe routes les notations seront faites dans la 
maiUe (a,2b,c). 

Tableau 5. Comparaison des intensitds magndtiques 
absolues mesurdes d 1,5 K et calculdes dans l'hypoth~se 
o~ les moments de manganOse et de chrome sont 

alignds respectivement suivant [010] et [001 ] 

hkl  
[11 
011 
211 
I l l  
[31 
031 
231 
131 
311 
211 
213 
i13  
~31 
231 
i51 
051 
313 
013 
251 
151 
233 
i33  
411 
311 
333 
033 
413 
113 
~,31 
331 
351 
251 

lab s = j  IF~n~s 12 sin z a en/~2/maille (a,2b,e). 

labs(Calcul~ 
2740 } 
2744 
2748 } 
2744 

152 } 
151 
916 } 
920 

2744 } 
2748 
1468~ 
1464[ 
1600~. 
1592| 
1704 / 
1712 -~ 
1668~ 
1672~ 
1872[ 
1864J 
2736' 
2752 
2748 
2744 
2752 
2736 
1932 
1928 
2004 
2012 
2068 
2084 

qbs(group~) 

A 5484 

C 5492 

D 303 

F 1836 

G 5492 

9540 

~bs (observ~ 

5432 ± 216 

5376 ± 212 

524 + 120 

1504 ± 248 

5360 ± 536 

9848 ± 1084 

7076 

10980 

5488 

12028 

6864 ± 808 

10008 ± 868 

5308 ± 792 

10652 ± 1724 

Une fois exclues les raies B et E, toutes les raies qui 
apparaissent fi basse temp6rature sont telles que k = 2n 
+ 1 et l = 2n + 1. La recherche du mod61e a 6t6 
effectu6e fi partir de ces r6gles d'extinction et de 
l'intensit6 des raies A, C, D, F et G, les raies A, C et G 
ont des intensit6s 61ev6es et pratiquement 6gales. Les 
deux autres sont d'intensit6 faible. Nous avons ensuite 
v6rifi6 que le mod61e propos6 rendait bien compte des 
intensit6s des raies mesur6es jusqu'fi un angle de 
diffusion 20 = 36 °. Pour effeetuer les caleuls d'intensit6 
diffus6e par les spins 61ectroniques, nous avons suppos6 
que l'&ablissement de l'ordre magn&ique n'entra~nait 
pas de variation des positions des cations dont les 
moments magn&iques sont respectivement not6s S~, 
S2...Ss pour Mn 2+ et S9...$16 pour Cr 3÷ (Fig. 7). Si 
l'on suppose que la nullit6 de l'intensit6 des raies est due 
fi celle du facteur de structure, les r6gles d'extinction 
entra~nent que S l = S  4, S 2 = s  3, S 5 = s  8, S 6 = s  7 pour 
le mangan6se et $9 = S~2, S~0 = S~, S~3 = S~6, S~4 = S~5 
pour le chrome. 

De plus, pour rendre compte des intensit6s des raies 
fortes A, C et G, et des raies faibles D et F, il est 
n6cessaire d'avoir: 

Sl - - - 8 2  ~ - - S  3 -- 84 

S 5 = - S  6 = - S  7 = S s 

S 9 • - - S l o  = - - S l l  = 812 

813 = - 8 1 4  = - 8 1 5  = 816. 

Par contre, aucune correlation ne peut &re obtenue 
entre les moments S~ et S5 du mangan6se, et ceux S 9 et 
S~a du chrome. D'apr6s les relations pr6e6dentes, b e s t  
une antitranslation. La structure est done strictement 
antiferromagn&ique. Ceci est en accord avec les 

. . . . .  }" --" • i 

' --' "-- t I 

~ Ct~ S ,~  Mn2* 

Fig. 7. Structure magn~tique de MnCrF 5. 
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Tableau 6. Orientations relatives des moments Sl, 
S5, S9 et S~3 

Sl S 5 S 9 Si3 
16re solution + + - + 
26me solution + - - _ 

STRUCTURE MAGNETIQUE DU FLUORURE ANTIFERROMAGNETIQUE MnCrF 5 

r6sultats des mesures d'aimantation /~ basse tem- 
p6rature qui montrent que ce compos6 ne pr6sente pas 
de ferromagn&isme, m6me faible. 

Si on suppose que la sym&rie magn&ique reste 
monoclinique quand T < T Net en tenant compte des 
relations ei-dessus on peut montrer que quelques soient 
les 616ments de sym&ries conserv6s (axe 2 ou miroir, 
prim6 ou non) les moments ne peuvent &re que suivant 
la direction [010] ou dans le plan (001). 

Nous avons tout d'abord cherch6 un mod61e dans 
lequel tous les moments de manganese et de chrome 
sont align6s. En dirigeant ces moments dans le plan 
(010) ~ 40 ° de l'axe c, deux ensembles d'orientation des 
moments S~, S 5, S 9 et S~3, regroup6es dans le Tableau 6, 
permettent d'obtenir une valeur acceptable bien 
qu'assez 61ev6e du facteur de reliabilit6 (R = 12,8%). 
Ces orientations relatives des moments ont 6t6 d6finies 
en fixant arbitrairement le signe de S~, les signes + et - 
d6signant respectivement le parall61isme et l'anti- 
parall61isme ~ la direction de S v 

Ces deux mod61es rendent bien compte des raies de 
surstructure d'intensit6 61ev6e (Tableau 4). Cependant, 
les raies faibles D et F o n t  alors des intensit6s calcul6es 
sensiblement 6gales, alors que l'exp6rience montre 
qu'eUes sont dans un rapport 2:5. Ce d6saccord entre 
les valeurs calcul6es et les valeurs exp6rimentales nous 
a fait rejeter ce mod61e. 

Nous avons ensuite recherch6 une solution: 
- soit en distribuant les moments Mn n suivant deux 

directions du plan ac et ceux du Cr m suivant deux 
autres directions dans ce m6me plan; 

- s o i t  en mettant les moments Cr suivant b et les 
moments de mangan6se suivant une, deux ou quatre 
directions dans le plan ac. Aucun de ces cas ne nous a 
permis d'obtenir un accord correct entre les intensit6s 
calcul6es et intensit6s observ6es. La seule solution satis- 
faisante peut &re d6crite ainsi: (i) les moments SMn2+ 
sont align6s suivant [010] avec S1 = $5 et SMn2+ = 3,9 + 
0,1/as; (ii)les moments Scr~+ sont align6s suivant [001], 
direction des files (CrFs)~ n- de la structure cristallo- 
graphique avec S 9 = -S13 et Sc:+ = 2,5 + 0,1/aB. 

Le facteur de reliabilit6 est alors de 6,8% pour 10 
raies mesur6es correspondant/l 32 triplets hkl (Tableau 
5); les valeurs des moments sont peu diff6rentes de 
celles d6j~ trouv6es dans la litt6rature pour des oxydes 
et des fluorures (Boucher & Oles, 1966; Herpin, 
Whuler, Boucher & Sougi, 1971; Winterberger, Dance 
& Tressaud, 1975; Collomb, Gondrand, Lehmann, 
Capponi & Joubert, 1976; Goodenough, 1963). 

Le groupe magn6tique correspondant /l cette struc- 
ture est P262 (notations de Opechowski & Guccione, 
1965). I1 y a deux sous-r6seaux magn&iques de chrome 
et quatre sous-r6seaux magn&iques de mangan6se. 
Chaque sous-r6seau est antiferromagn&ique. Les sous- 
r6seaux magn&iques de chrome sont d6coupl6s de ceux 
de mangan6se. Le couplage antiferromagn&ique des 
ions Cr 3+ se justifie ais6ment (Goodenough, 1963): les 
cha~mes d'octa6dres [CrFs]~ n- /l sommets communs 
permettent des couplages par super6change C r - F - C r  
suivant un angle proche de 180 ° (149°); il sont du type 
t2g-pzc-t2g. Compte tenu de la coordinence inhabituelle 
des ions Mn 2+, les interactions Mn2+-Mn 2+ et Mn 2+- 
Cr 3+ sont tr6s difficiles /l justifier par les r6gles de 
Goodenough. 

Remarque 

M le professeur E. F. Bertaut nous a fait part des 
r6sultats qu'il a obtenus en utilisant la m&hode des 
repr6sentations (Bertaut, 1963). Les r6sultats sont en 
parfait accord avec le mod61e que nous avons retenu. 

Mesure en champ puls6 

Si on examine les mesures en champ intense (Fig. 8), on 
constate que l'aimantation cro/t d'abord rapidement et 
pratiquement lin6airement avec H jusqu'/l une valeur de 
5 #B/mol6cule. Cette valeur, qui pourrait correspondre 

une 'fermeture' du r6seau de mangan6se, c'est/l dire/l 
des moments de mangan6se align6s et de m~me sens, est 
obtenue pour un champ relativement faible (H = 150 
kOe); ceci indiquerait un faible couplage entre moments 
de mangan6se. Ensuite, quand H continue /L cro/tre, 
l 'aimantation augmente plus lentement pour atteindre 
toutefois une valeur de 7,5 #B /l 350 kOe, c 'est / t  dire 
une valeur relativement proche de la saturation. Ces 
mesures semblent done bien confirmer que les sous- 
r6seaux de mangan6se et de chrome sont d6coupl6s: les 
int6ractions antiferromagn6tiques entre moments de 
mangan6se sont les plus faibles, alors qu'elles sont un 
peu plus fortes dans le cas du chrome. 

T m/aa/mol6cule 
7,5 V - 

2 . 5  ~- / I ' l 

,oo 200 3oo 460 k~ 
Fig. 8. Variation de l'aimantation en fonction d'un champ intense ,~ 

4,2 K. 
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Structure CristaUine du Trim6taphosphate de Baryum-Potassium Monohydrat6: 
BaKP309. H20 

PAR D. SEETHANEN ET A. DURIF 

Laboratoire de Cristallographie, CNRS, 166 X, 38042 Grenoble CEDEX, France 

(Reeu le 26 octobre 1977, acceptd le 7 novembre 1977) 

Barium potassium trimetaphosphate monohydrate, BaKP309 . H20, is monoclinic with unit-cell dimensions: a 
= 7.34 (1), b = 17.77 (2), c -- 7.18 (1) A, fl = 95.24 (5) ° and Z = 4. The space group is P21/n. The crystal 
structure has been solved using 693 independent reflexions to a final R value of 0.064. The atomic arrange- 
ment is a three-dimensional network of P309 ring anions linked by the associated cations and water 
molecules. 

Introduction 

La caract6risation du trim6taphosphate de b a r y u m -  
potassium monohydrat6, BaKP3Oa.H20,  a d6j~t fait 
l 'objet d'une &ude (Martin, 1972). 

Un sel de baryum-tha l l ium isotype, BaT1P30 9. H20, 
a 6t6 signal6 par le m6me auteur. 

D~termination de la structure 

Techniques expdrimentales 

Le cristal utilis6 &ait approximativement un cube de 
0,05 mm d'ar&e. Les intensit6s de 693 r6flexions 
ind6pendantes ont &6 mesur6es ~ l 'aide d'un diffracto- 


