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The bulk magnetic properties of the compounds SrCrF5, BaVF5, and BaFeF, have been determined. These 
properties are discussed from the point of view of the crystal structure, the magnetic sites and the nature of 
the magnetic ions. 

Introduction 

L’Ctude cristallographique des systkmes MF,- 
TF, (M = Ca, Sr, Ba; T = Al, Ga, Ti, V, Cr, Fe) 
avait permis de mettre en Evidence un certain 
nombre de phases isotypes de formule MTF, et 
de symktrie quadratique: SrAlF,, SrGaF, 
SrCrF,, BaTiFS, BaVF, et BaFeF, (Z-6). Leur 
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FIG. 1. Projection de la structure de BaFeF5 sur le plan 
xOy [Von Der Miihll, Andersson et Galy (7)]. 
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structure a BtC dCterminCe rkemment, B partir 
de monocristaux de SrAlF5 et de BaFeF, (7). La 
Fig. 1 reprksente la projection du rCseau cristallin 
de BaFeF, sur le plan xOy. On note l’existence 
de deux types diffbrents de chaines formCes 
d’octa?.dres (FeF,)3- associks par leurs sommets; 
ces chaines se dCveloppent parallblement g l’axe 
c et correspondent toutes g la formule (FeF,)Z,“-. 
Le premier type (on le designera par la lettre A) 
est form6 d’une file simple d’octabdres; le second 
type (dCsignC par la lettre B) comporte des 
ramifications. Les atomes de baryum entourent 
les chaines A. 

Nous avons effectut une premibre ttude 
magnttique de quelques unes de ces phases 
prksentant des interactions magnCtiques relative- 
ment importantes: SrCrF,, BaVF, et BaFeF,. 
Cette Ctude est motivke plus particulibrement par 
la prtsence des chaines lintaires A qui prksentent 
un i&r& certain du point de vue de la thkorie 
statistique du magrktisme. 

Partie Experimentale 

Les phases &dikes sont prtparkes par action 
de SrFz ou BaF, sur les fluorures VF,, CrF, ou 
FeF,. Les rkactions sont effect&es k 700°C en 
tubes d’or scellks sous argon. Les mesures 
magnttiques sont BtudiCes sur des tchantillons en 
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FIG. 2. Variation thermique de l’inverse de la suscepti- 
bilitk magnktique et de I’aimantation parasite dans les 
composks SrCrF5, BaVF5 et BaFeF,. 

poudre au moyen d’un magnetombtre a Cchan- 
tillon vibrant du type Foner (8). Les resultats 
obtenus sont rassembles a la Fig. 2. 

La phase BaFeF, semble presenter une 
temperature de NCel au voisinage de 35 K. Une 
faible composante ferromagnetique disparait 
progressivement lorsqu’on tlbve la temperature. 
Le comportement de BaVF, est analogue; sa 
temperature de Neel est proche de 20 K. Mais le 
ferromagnetisme qui apparait est tres faible par 
rapport a celui observe pour BaFeF,. La varia- 
tion thermique de la susceptibilite magnetique de 
SrCrF, ne permet de mettre en evidence ni 
temperature d’ordre au-dessus de 4.2 K ni 
faible ferromagnttisme. 

Les valeurs des moments effectifs, des tem- 
peratures de NCel, des temperatures de Curie 
paramagnttiques et des aimantations spontanees 
extrapolees a 0 K sont rassembltes au Tableau I. 

Discussion 
Dans l’etude des composes comportant des 

chaines d’ions magnttiques, une question 
essentielle est l’importance relative des inter- 
actions entre moments magnetiques au sein 
d’une mCme chaine ou entre chaines voisines. 

Au sein de chaque chaine, les moments 
premiers voisins sont &pares par un ion F-. 11s 
se couplent done par superechange par l’inter- 
mediaire de cet anion. L’angle de couplage est 
voisin de 180” dans la structure Ctudiee pour les 
interactions paralleles a l’axe c, le couplage &ant 
alors de type e,-pa-e, ou tzs-pn-tzg. Les etudes 
de Anderson, Goodenough, et Kananori (9-11) 
prevoient alors un couplage antiferromagnetique 
entre les ions Fe3+ ou Cr3+. L’angle d’interaction 
est nettement inferieur a 180” lorsque le super- 
Cchange s’effectue parallelement au plan (001) 
(chaines B). Le couplage de superechange reste 
vraisemblablement antiferromagnetique pour les 
ions Fe3+ et Cr3+ mais il est sensiblement affaibli 
entre les ions Cr3+, pour lesquels un angle 
d’interaction de 90” entraine souvent un couplage 
ferromagnetique par double Cchange ou par de- 
localisation t,,-p-e,. Les interactions d’echange 
dependent aussi des distances interatomiques : au 
sein des chaines A, ces distances sont alternative- 
ment de 6.95 et de 8.26 A pour BaFeF, par 
exemple; pour les chaines B ces valeurs sont 
intermediaires. Cette dispersion des distances 
interatomiques peut entrainer des differences 
notables entre valeurs des interactions d’echange 
sans toutefois affecter leur signe (12). Aussi pour 
une premiere approche quantitative, Ies repre- 
senterons-nous par une quantite unique J, 
l’expression de l’tnergie magnttique d’une paire 
de premiers voisins (ij) dans les composts 
SrCrF, ou BaFeF, &ant alors don&e par: 

Wij = J;&. (1) 
J est positif pour un couplage antiferro- 

magnttique. 
La situation est moins simple dans le cas de 

TABLEAU I 

SrCrF,: 3.50 3.87 - -18 0 
BaVF5 2.80 2.83 20 -45 0.0037 
BaFeFd 5.26 5.92 35 -78 0.21 
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BaVF, ; l’importante deformation des octaedres 
de fluor qui definissent les sites magnetiques 
entraine la levee de dtgtnerescence des orbitales 
tzs et e, par abaissement de symetrie. Cet effet, 
qui a peu d’importance pour les ions Fe3+ et 
Cr3+, peut jouer un role preponderant pour V3+, 
puisque deux electrons seulement occupent les 
orbitales tzs. La nature des fonctions d’onde 
stabilisees par le champ cristallin n’est pas 
connue. A temperature donnee la probabilite 
d’occupation par les deux electrons disponibles 
depend de la difference d’tnergie entre niveaux 
successifs, qui resulte de l’action du champ 
cristallin, mais aussi de l’energie d’echange et de 
l’importance des couplages spin-orbite. Les cas 
possibles sont nombreux, il n’est pas exclu que 
certaines paires soient couplees ferromagnetique- 
ment, alors que d’autres le sont antiferro- 
magnetiquement. 11 n’est done pas possible 
d’utiliser l’expression simplifiee (1) pour BaVF, 
Seule une etude par diffraction de neutrons, a 
temperature suffisamment basse, pourra per- 
mettre de connaitre Cventuellement le signe des 
interactions. 

L’importance des couplages magnttiques entre 
chaines est difficile a Cvaluer. On peut neanmoins 
degager les points suivants : 

Si l’arrangement est effectivement antiferro- 
magnetique au sein des chaines A et B, le couplage 
est nul entre deux chaines de type different. En 
effet, un ion dune chaine A est soumis de la part 
des ions d’une chaine B voisine a des interactions 
qui se compensent deux a deux. 

Deux chaines A sont separees par une distance 
d’au moins 10 A. On peut done negliger leur 
couplage mutuel. 

Entre chaines B proches voisines, la situation 
est moins simple : ces chaines cornportent en effet 
des octaedres de fluor orient& l’un vers l’autre; 
les ions magnetiques qui occupent les sites 
correspondants peuvent Ctre couples par une 
interaction de superechange. 

La compensation qui se produit pour les 
couplages A-B en raison de l’arrangement anti- 
ferromagnetique des chaines ne se retrouve pas 
pour les couplages B-B. On peut cependant 
remarquer que l’interaction entre deux chaines 
voisines met en jeu deux ions F- et interesse 
seulement un ion magnetique sur quatre. Pour 
ces deux raisons, elle joue un role limit& en 
particulier dans les expressions qui donnent la 
temperature de Curie paramagnetique et la 
susceptibilite perpendiculaire au-dessous du point 
d’ordre. 

11 est done raisonnable dans une premiere 
analyse de considerer chacune des chaines 
comme isolee. L’existence et la nature Cventuelle 
d’un ordre a grande distance sont incertaines, ce 
qui peut expliquer que l’on n’observe pas de 
temperature de Neel pour la phase SrCrFS au- 
dessus de 4.2 K. La disparition progressive de la 
faible composante ferromagnetique lorsqu’on 
Cl&e la temperature de BaFeF, et de BaVF, 
peut traduire I’existence d’un ordre a courte 
distance important corollaire d’un comporte- 
ment magnetique unidimensionnel. 

Etude du Domaine Paramagnetique 

Les valeurs des moments effectifs (Tableau I) 
deduites de la variation thermique de la sus- 
ceptibilite magnetique sont inferieures pour les 
ions Cr3+ et Fe3+ aux valeurs theoriques cal- 
cultes en l’absence de contribution orbitale. Cet 
Ccart pourrait Ctre dQ a I’ordre a courte distance, 
en particulier dans le cas du fer ou il est le plus 
important. Dans cette hypothbe les temperatures 
de Curie paramagnttiques 19~ portees au Tableau I 
devraient se trouver affaiblies, en valeur absolue, 
pour BaFeF, et SrCrF5. Ces temperatures 
peuvent Ctre reliees, compte tenu de la relation 
simplifiee (l), a I’interaction J entre premiers 
voisins et au spin S dans le modble du champ 
moleculaire : 

(2) 

En prenant, pour valeurs respectives de S, 3/2 
et 5/2 pour les ions Cr3+ et Fe3+ nous obtenons 
les valeurs de J portees a la premiere colonne du 
Tableau II. En accord avec les rbgles de 
Goodenough, Anderson et Kanamori, le cou- 
plage observe est de nature antiferromagnetique. 
La difference importante entre les valeurs de J 
obtenues pour SrCrF, et BaFeF, peut s’expliquer 
par I’absence d’tlectron dans les orbitales e, de 

TABLEAU II 

J WI J 6) 
h partir de 8, h partir de x, 

._.__~~ -~ 

SrCrF, -6 
BaVF, -21 -35 
BaFeF5 -11 -18 
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Cr3+, ce qui interdit le couplage e,-pa-e, prC- 
pond&ant par rapport B tz9-pn-tzs, alors que l’un 
et l’autre apparaissent pour les ions Fe3+. 

Bien que les interactions puissent Ctre trbs 
diffirentes d’une paire B l’autre dans BaVF,, il 
est possible de dCfinir une interaction moyenne 
J pour ce compos6, reliCe B la tempkrature de 
Curie paramagnetique par la relation (2). La 
valeur correspondante de J calculte avec S = 1 a 
tgalement Ctt portCe au Tableau II. Cette valeur 
est nettement supCrieure 2 celle obtenue pour 
SrCrF,. L’une des raisons est sans doute la plus 
grande extension des orbitales de l’ion V3+ par 
rapport B l’ion Cr3+. D’autre part, pour une 
paire de premiers voisins, deux orbitales tZg 
seulement participent aux interactions tzq-pn-t,,; 
selon la fac;on dont elles sont occupCes dans 
BaVF, l’absence d’un tlectron, qui devrait B 
priori affaiblir le couplage, peut Ctre sans effet. 

Etude du Comportement 6 Basse Tempe’rature 

Nous avons prCcisC ci-dessous qu’il n’est pas 
certain que ces substances prtsentent & basse 
temperature un ordre B grande distance. Nous 
pouvons admettre cependant, que les moments 
magn&iques individuels dans BaVF, et BaFeF, 
se disposent normalement au champ appliquC 
lorsqu’on atteint la saturation de la composante 
ferromagnttique. 11 est alors possible de relier 
l’interaction Jrelative A BaFeF, g la susceptibilitC 
magnttique superposCe B cette composante 

5 kPL3)z 
x=-g J 

relation valable au z&-o absolu, dans l’approxi- 
mation du champ molCculaire. g est le facteur de 
Land6 que l’on prend tgal & 2 pour l’ion Fe3+, 
,ucg est le magntton de Bohr. 

Nous avons calculC (Tableau II, deuxikme 
colonne) les valeurs de J dCduites de la suscepti- 
bilitC magnCtique extrapolte au ztro absolu pour 
les composts du fer et du vanadium. Elles sont 
supkrieures B celles dtduites de BP; I’tcart peut 
Ctre une condquence des simplifications ap- 
portkes A la formulation du probl&me, comme au 
fait que les quantitCs 8, sont vraisemblablement 
sous-CvaluCes. 

Etude du Faible FerromagnPtisme 

11 semble bien que la faible composante ferro- 
magnCtique observCe pour BaFeF, soit une 

propriCtC intrindque de ce compos6, comme 
l’indique la nette augmentation de susceptibilit6 
observCe en-dessous de la tempkrature oh 
apparait la composante ferromagnCtique (13). 

La valeur de I’aimantation au z&o absolu 
correspond B 0.2~~ par ion Fe3+, soit une in- 
clinaison d’environ 2.5” par rapport B la direction 
d’antiferromagnCtisme. Si l’origine du faible 
ferromagnCtisme r6side dans un terme d’Cchange 
anisotrope du type proposC par Dzialoshinski, 
(I4), il faut admettre une anisotropie 6g/g, du 
tenseur g de l’ion Fe3+, voisine de 4 x lo-‘. Pour 
des sites octakdriques m&me t&s dtformCs 
l’anisotropie pour cet ion est toujours nettement 
infkrieure B 10p2. Les conditions de symttries 
sont toutefois remplies pour que le couplage de 
Dzialoshinski soit present, mais ce mtcanisme 
ne peut expliquer B lui seul la valeur importante 
de l’effet observC. 

L’Cnergie d’anisotropie des ions Fe3+ en 
prtsence du champ cristallin n’est pas nulle 
lorsque les sites s’Ccartent de la symCtrie octa& 
drique; elle est toutefois trop faible (de 0.01 & 
0.1 K gCnCralement) pour rendre compte A son 
tour de la total& de l’effet. 

L’Bnergie d’anisotropie qui rCsulte du couplage 
magnktique dipolaire est nettement plus ClevCe, 
de l’ordre de 1 K. Mais les conditions requises 
dans la structure envisagte pour qu’en rCsulte un 
faible ferromagnttisme sont tr6s restrictives. On 
peut montrer toutefois que si dans les chaines B 
les moments sont orient& parallklement au plan 
(001) le couplage dipolaire provoque une in- 
clinaison des spins par rapport B la direction 
d’antiferromagnCtisme. Cette inclinaison fait 
apparaitre une aimantation spontanCe dans 
chaque chaine; les moments des diverses chaines 
B peuvent alors s’annuler deux g deux ou s’addi- 
tionner selon leur arrangement magnktique 
relatif. Dans le cas oh il n’ y a pas compensation, 
l’aimantation spontanCe peut Ctre 6valuCe en 
utilisant la valeur de J dtduite de l’anaiyse 
prkctdente et de l’expression (1) de l’tnergie 
d’tchange. La valeur ainsi obtenue est de l’ordre 
de grandeur de celle don&e par l’expkrience. 

Le cas du faible ferromagnCtisme observB pour 
BaVF, soul&e moins de difficult&: son im- 
portance est bien plus faible que dans BaFeF, ; 
en outre 1’Ctat 3d2 de l’ion V3+ permet d’envisager 
B la fois une assez forte anisotropie du tenseur g 
et un champ d’anisotropie important. La faible 
variation de la susceptibilitC dans le domaine de 
temp&rature oh apparait le moment ferro- 
magnCtique semble indiquer nCanmoins qu’il 
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materiau. 

Conclusions 

L’ttude des proprietes magnetiques macro- 
scopiques des composes SrCrF,, BaVF5 et 
BaFeF, a souleve plusieurs problemes. 

Le comportement unidimensionnel est assez 
marqut et I’existence d’un arrangement mag- 
netique a grande distance n’est pas certaine, 
particulikement pour SrCrF5. Le signe des 
interactions de superechange dans BaVF5 n’est 
pas connu, mais pourrait se deduire Cventuelle- 
ment de sa structure magnetique. L’origine de la 
faible composante ferromagnetique observee 
pour BaFeF, est incertaine. La encore une 
connaissance precise de l’arrangement mag- 
netique qui semble s’etablir a basse temperature 
permettra d’en determiner la nature. 

Une etude de ces phases par diffraction des 
neutrons est done prevue afin de prtciser le 
comportement magnetique a basse temperature 
et apporter une reponse aux problemes souleves 
dans ce travail. 
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