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The structure of ferrimagnetic Y-Na5Fe3F14 has been determined by single-crystal X-ray diffraction. 
The cell is tetragonal with space groupP4,2,2 and parameters a = 7.345 i 0.007 A and c = IO.400 + 
0.007 A. The iron atoms occupy a twofold and a fourfold position in the lattice and are octahedrally 
surrounded by fluorines. These octahedra share corners and form two-dimensional layers of formula 
(Fe3F14)2”-. The Mossbauer spectra were measured from 4.2 to 293’K and the results are discussed 
in terms of the position and environment of iron atoms in the lattice. 

Knox et Geller ont isole en 19.58 le fluorure 
ferrimagnetique Na,Fe,F,, (I); deux ans plus 
tard ils predisaient l’existence d’autres com- 
poses homologues Na,M,F,,, M Ctant un 
element de transition (2). Les auteurs signal- 
aient la proximite de la structure de ces 
phases avec celle de la chiolite Na5A13F,4 (3). 

En 1963, Spencer et al. ont effectue des 
mesures d’absorption optique et de rotation 
Faraday sur Na,Fe,F,,, revelant ainsi l’interet 
de ce compose du point de vue magneto- 
optique (4). Par ailleurs, une interpretation 
des proprietes magnetiques des composes 
Na,M3F,, (M = V, Cr, Fe, Co) en relation 
avec la structure de type chiolite a CtC proposee 
au laboratoire (5,6). 

Etant don& I’intCr@t prtsente par le 
compose Na,Fe,F,,, il importait d’en effec- 
tuer une determination structurale precise sur 
monocristal. La structure, bien qu’apparentee 
a celle du type chiolite, posstde une symttrie 
differente. D’autre part une etude par effet 
Miissbauer paraissait susceptible d’apporter 
un utile complement d’informations. 

I. Prkparation et Techniques ExpCrimentales 

(I) Prkparation 
Une etude par A.T.D. de Na,Fe,F,, 

montre que ce compost comporte deux 
transformations allotropiques reversibles, res- 
pectivement a 622 + 5 et 640 c .5-C, et laisse 
done prevoir l’existence de trois varittes 
allotropiques que nous avons appelees 2, /I 
et y. Le pit a 622°C correspond au passage de 
la varitte r (B.T.) ?I la variCtC fl, et celui a 
640°C a la transformation de la varietd [I en 
la variete y (H.T.) (Fig. I). 

Nd%F14 sous forme pulverulente est 
obtenu a partir du melange stoechiometrique 
5NaF + 3FeF, Porte a 650°C sous argon en 
tube scelle d’or. 

Afin d’obtenir des cristaux de la variete y, 
un long recuit a CtC effect& a 700°C en tube 
de platine prealablement degazt sous vide 
dynamique a 15O”C, puis scelle sous argon. 
Apres un refroidissement lent de 2”C/h, 
jusqu’a 650°C une trempe brutale a CtC 
effectuee. 
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FIG. I. Analyse thermique difkentielle de Na,Fe,- 
FM. 

Les cristaux se prksentent sous forme de 
petits blocs de couleur marron clair. 

(2) Spectromtftrie Miissbauet 
Les spectres Miissbauer ont Ct6 obtenus au 

moyen d’un spectromktre “Elscint” fonction- 
nant selon le mode multi-khelle. Le spectre du 
fer ClCmentaire SI 293°K a permis de calibrer 
l’tchelle des vitesses. 

Un cryostat SI tempkrature variable “Air- 
Liquide et Philips” a permis d’obtenir des 
tempiratures comprises entre 4.2 et 293°K. 
Le refroidissement de I’Cchantillon s’effec- 

tuant par conduction, nous avons ttC amen& 
k fixer sur une feuille d’aluminium I’Cchantillon 
sous forme de poudre melangie B un vernis 
“General Electric”. La conduction thermique 
est ainsi parfaitement assurke, ce qui permet 
d’obtenir une tempkrature homogkne dans 
l’ensemble de l’kchantillon. 

Les paramktres Mijssbauer ont CtC dCter- 
mint? & l’aide d’un affinement sur ordinateur 
par la mkthode des moindres car&. Le 
programme d’affinement nous a CtC fourni par 
G. Le CaBr du Laboratoire de MCtallurgie de 
I’Ecole des Mines de Nancy. 

II. Determination et Affinement de la Struc- 
ture de Na,Fe,F,,y 

(I) DonnPes Cristallograplziques 

La phase Na5Fe3F14y haute temperature 
cristallise dans le systkme quadratique avec le 
groupe de Laiie 4/mmm. 

Les conditions d’existence des rkflexions 
relevkes B partir des diagrammes de Weissen- 
berg et de prtcession sont : 

hO0: Ii = 2n 

001: I= 2t1 

Ces conditions sont compatibles avec le seul 
groupe spatial P4,2,2. Les paramttres ont CtC 
mesurks sur les clichks rtalisCs ri la chambre de 
Weissenberg. Nous avons Cgalement pris en 

TABLEAU I 

DONN~ES RADIOCRISTALLOGRAPHIQLJES RELATIVES AUX DIVERSES VAKI~~S DE NaSFe3F14 

Paramktres 
Nombre de motifs 

Groupes d’espace par maille Masse volumique 

Phase quadratique y 
(haute temperature) 

Phase monoclinique /7 
(pseudo-quadratique) 

(I = 7.345 A 
c= 10.4ooA 

(I = 7.48 A 
h = 7.45 A 
c = 10.47 A 

P4,2,2 

P2/,?1, Pm, P2 

Phase monoclinique c( 
(basse tempkraiure) 

/I? 90” 

a= 12.81 w 
b = 7.37 /% 
c = 73.06 t% 

c2/m, cm, c2 

2 pcz,lc = 3.247 g.cm-3 
pexp = 3.26 g.cm-” 

~~-.,~=3.122g.cm-- 

2 (aucune mesure de 
pckp n’a pu Ctre 
effectuke) 

24 
,)c.ilc = 3.169 g.cm-” 
pcxp = 3.15 g.cm-” 



FERRIMAGNETIC y-NaSFe3F14 

consideration les valeurs mesurees au diffracto- 
metre automatique : 

a = 7.345 & 0.007 A 

c = 10.400 + 0.007 A 

La masse volumique mesuree (pexp = 3.26 + 
0.01 g. cm-“) est en bon accord avec la masse 
volumique calculte (pcalc = 3.25 g.cme3) pour 
un nombre de motifs par maille 2 = 2. 

D’autre part, nous avons determine les 
don&es cristallographiques des phases Na,- 
Fe,F,, x et 8; toutes ces donnees sont ras- 
semblees au Tableau I. Ces mesures Ctaient 
effect&es sur monocristal. 

(2) DPtermination et Afinement de la Structure 

La mesure des intensitts diffractees a ete 
rtalisee au moyen d’un diffractometre auto- 
matique a trois cercles. La radiation employee 
est la radiation monochromatique MO& 
(j. = 0.7107 A) jusqu’a H,,, = 30’. 

Le cristal choisi pour les mesures d’intensite 
Ctait un parallelepipede de petites dimensions: 
0.07 x 0.06 x 0.15 mm3, valeur qui corre- 
spond B une absorption pr,,, T 0.4. Celle-ci 
est suffisamment faible pour ne pas necessiter 
des corrections d’absorption. _Apres avoir 
oriente le cristal suivant l’axe b, nous avons 
releve les intensites de 350 reflexions aux- 
quelles nous avons fait subir les corrections de 
Lorentz-polarisation. 

Les facteurs de diffusion des ions Fe3+, Na+, 
F- sont tires des tables publiees par McMaster, 
Kerr Del Grande, Mollett et Hubell, ceux du 
fer Ctant corrigts de l’effet de dispersion 
anormale grace aux parametres donnes par 
Dauben et Templeton (7, 8). Les calculs ont 
ete rtalises a l’aide de divers programmes mis 
au point au laboratoire. 

Une etude approfondie de la fonction de 
Patterson tridimensionnelle a permis de 
batir une hypothese structurale. Selon cette 
hypothtse les atomes de fer sont places dans 
les positions suivantes: 

Fe(I) : 4(d) (0, +, z> avec z N 0.5 
Fe(2) : 2(a) (0, 0, 0); e, %, 8 

Les dix atomes de sodium se trouvent dans les 
positions, S(g): (x, y, z) avec x 2: 0.25, y 2: 
0.75, z r 0.25 et 2(b) : (0, 0, +) (3, +, 0). 
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Un calcul de synthbe de Fourier tri- 
dimensionnel est venu confirmer la localisa- 
tion des atomes de fer et de sodium et nous a 
fourni une indication sur la position des 
atomes de fluor: 

F(l): 8(s) 
W: X(g) 
F(3): 8(g) 
F(4): 4(c) 

Les premiers affinements avec agitation 
thermique isotrope par la methode des 
moindres carres en blocs diagonaux ont 
conduit a une valeur du coefficient de veracite : 

L’affinement final, avec agitation thermique 
anisotrope et correction de la dispersion 
anormale, a CtC effect& avec un programme de 
moindres car& a matrice complete. La 
valeur du coefficient de veracite est alors 
abaissee a R = 0.09 1. 

Nous avons minimise l’expression 
z 4Fol - Im en prenant une ponderation 
w Cgale a I pour toutes les reflexions. Un 
facteur d’echelle general a CtC utilise pendant 
I’affinement. Les valeurs finales des para- 
metres positionnels et thermiques sont 
rtsumees au Tableau 11.’ 

On peut obser ier que la qualite assez 
moyenne et la petitesse des cristaux ne 
permettaient pas d’esptrer obtenir une valeur 
beaucoup plus faible du coefficient de veracite. 

III. Description et Discussion de la Structure 

Une projection cotee de la structure selon 
l’axe F est representee a la Fig. 2. Les distances 
interatomiques et les angles sont donnes au 
Tableau 111. 

Les atomes de fer occupent les positions 
particulitres 2(a) et 4(d) (Figs. 3 et 4), et les 
atomes de fluor viennent se placer autour de 
l’axe selon un arrangement octaedrique, de 
man&e a former des couches de formulation 
tFe3FIXm. 

La structure peut &tre d&rite comme une 
superposition de couches d’octaedres fluores 
de totes z = 0 et z = +. 

1 Les auteurs tiennent les facteurs de structure 
observCs et calcuks B la disposition des demandeurs. 

FIG. 2. Projection de la structure de Na5Fe3FL4;r 
sur le plan (001). 

Ces couches sont formees elles-memes de 
chaines d’octaedres a sommets communs 
entre lesquelles d’autres octaedres tiennent 
lieu de ponts. On peut differencier deux types 
d’octaedres: ceux qui mettent deux sommets 
en commun, et ceux qui en mettent quatre 
(Fig. 5). 

Les atomes de sodium viennent s’inserer 
pour les quatre cinquitmes entre ces feuillets 
d’octaedres avec la coordinence sept, le 
dernier cinquieme occupant les lacunes dans 
les feuillets avec la coordinence huit (Fig. 6). 

L’analogie entre la structure de la chiolite 
Na,Al,F,, determinCe par Brosset (3) nous 
oblige a en faire une comparaison detaillee. 
Dans les deux reseaux nous retrouvons bien la 
m@me ossature donnee par les atomes de fer, 
les deux types d’octaedres fluores mettant en 
commun soit deux, soit quatre sommets. 
Ntanmoins, si dans le cas de la chiolite 
Na5&F14 les octaedres sont reguliers, ils 
apparaissent dans Na,Fe,F,,y assez deform&. 
En effet, quel que soit l’environnement octa- 
tdrique considere du fer, nous ne pouvons 
plus parler veritablement de plan median de 
l’octaedre, car les quatre atomes de fluor le 
constituant sont places deux par deux, soit 
legerement au-dessus, soit legerement en- 
dessous de ce plan. Les angles entre un atome 
de fer et deux atomes de fluor opposes sont de 
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TABLEAU III 

DISTANCES ET ANGLES INTERATOMIQUE~ DANS NaSFe3Fi4y EN 8, (kO.006 A) ET EN 

DEGRBS (+O.OY) 

Environnement fluorC de Fe(l) Environnement fluorC de Fe(2) 
Fe(l)-F(1) 2.020 Fe(2)-F(3) 1.917 
Fe(l)-F(2) I .759 Fe(2)-F(4) I .846 
Fe(1 tFC3) 1.913 

Environnement RuorC de Na(1) Environnement fluork de Na(2) 
Na(l)-F(l)3 2.264 NaU-F(3), 2.472 Na(2)-F(1) 2.520 
Na(l tF(l )Z 2.257 Na(l )-F(4), 2.507 Na(2)-F(2) 2.836 
Na(l tF(2), 2.217 Na(l)-F(4),- 2.902 
Na(l )-F(2)3 2.501 

Distance fluor-fluor dans les octakdres 
F(l)6-F(3)5 2.365 FW-F(1)5, 2.744 
F(1 ),-W% 2.658 FUkFW, 2.372 
F(~)A=(~)s 3.064 FUkFUh 3.153 
WkF(% 2.545 F(3kF(4), 2.967 
W),-Wh, 2.351 FW-F(4), 2.316 
F(3),-Wh, 3.063 

Angles dans les octakdres 
FW5-Fe(2kFW~ 76.44 F(1)6-Fe(lkF(1)5~ 98.76 
F(3),-Fe(2),-F(3 ) I 110.65 F(%-WI h-R2h 87.65 
F(3)5-Fe(2)2-F(4)4 104.06 F(3kFeU)4-W)6 73.83 
FW-FeC%-F(4h 75.93 F(3)5-Fe(l)4-F(2h~ 112.97 
IW-FeW-F(3), 151.87 FW5-Fe(l)4-F(1)5~ 88.44 
FG%Fe(l NW )6 89.08 FW5-Fe(lh-F(3)6~ 152.83 
FW-Fe(l)~-lW1~ 83.89 F(l),-Fe(l),-F(2),, 169.91 

0 Les coordonnees des atomes avec un deuxitme indice se dkduisent de celles du 
Tableau II par les transformations suivantes: 1 X, y, z; 1’ X, y - 1, z; 1 u x, 1 + y, z; 
2lyz;3f-x,~+y,t-z;4t+x,t-.v,f-z;5y,x,Z;6Baf. 

v Fl31, 

FIG. 3. Polykdre de coordination de Fe(2) (distances FIG. 4. Polykdre de coordination de Fe(l) (distances 
en A). en A). 
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FIG. 5. Structure de Na5Fe3F14y. 

152” ou de 170” au lieu de 180” dans la 
chiolite. De plus, dans l’octakdre du fer en 
position 2(a) (Fig. 3) les distances mkdianes 
F-F sont kgales deux k deux (3.153 et 2.372 A), 
formant ainsi un parallClogramme vrillk, 
alors que dans le cas du fer en position 4(d) 
(Fig. 4) les quatre atomes de fluor sont disposes 
selon une sorte de trapgze regulier, entrainant 
deux distances F-F Cgales B 2.658 8, et deux 
autres de 3.064 et de 2.351 A. 

Toutes les distances Fe-F ou F-F sont en 
bon accord avec celles signalkes dans la 
IittCrature pour les liaisons de type ionique. 
Les distances Na-F correspondent bien en 

f-7 n 

moyenne A une liaison ionique bien que trois 
d’entre elles apparaissent relativement courtes 
(2.257, 2.264, 2.217 A). Le m@me phCnom&ne 
a Ctk notC pour certaines distances Sr-F dans 
le cas de SrFeF, (9). 

IV. Analyse des Do&es Obtenues par Spec- 
troscopie Miissbauer 

La Fig. 7 repksente le spectre Mijssbauer de 
Na,Fe,F,,y B 293°K. Les paramktres don& 
au Tableau IV caractkisent l’ion ferrique k 
spin fort dans un environnement octakdrique 
dkformk. Bien que les deux sites cristallo- 
graphiques occupts par le fer possedent une 
symktrie locale diffkente (Figs. 3 et 4), la 
valeur de l’klatement quadrupolaire est trks 
voisine pour les deux sites, puisque les raies du 
spectre B 293°K ne prtsentent aucun kpaule- 
ment apparent ni Clargissement notable. 

Ce type de spectre est observC jusqu’h 
77”K, tempkrature en-dessous de laquelle les 
interactions magrktiques hyperfines se com- 
binent aux interactions quadrupolaires pour 
donner un spectre plus complexe. I1 est 
intkressant de noter la difference entre cette 
tempkrature d’ordre magnktique et la tem- 
pkrature de Curie obtenue par mesures 
d’aimantation sur poudre qui est un peu plus 
forte (90°K) (I, .5,6). Cette diffkrence pourrait 
provenir du caracttre bidimensionnel de la 
structure de Na,Fe,F,,y. En effet, dans les 
fluorures Li caractkre bidimensionnel marqd, 
tels que RbFeF, et CsFeF, (10, 11) la tem- 
pkrature d’ordre mise en Cvidence par effet 
Miissbauer correspond B la tempt?ature 

FIG. 6. Polykdres de coordination de Na(l) et Na(2) (distances en A). 
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1-1 --’ 
-2 -1 0 1 2 

Vi&se !mm ‘si 

FIG. 7. Spectre Massbauer de Na5Fe3F14]j & 
293 K. 

TABLEAU IV 

PAKA~TRES MGSSBAUER DE Na5Fe3F,4Y k 293 ‘K 

h‘(mm;sI” A (mm/s)” I- (mm/$ 
=0.005 kO.005 +0.01 

0.424 0.987 0.32 

a 6: diplacement chimique relatif au milieu du 
spectre du fer klementaire & 293>K. 

h d : inttraction quadrupolaire. 
’ r: largeur des raies B mi-hauteur. 

d’ordre tridimensionnel, elle peut 6tre in- 
fkrieure de plusieurs dizaines de degrts SI la 
tempkrature d’ordre bidimensionnel. On peut 
envisager une situation analogue pour Na,- 
Fe3F,4Y, l’ordre bidimensionnel s’ktablissant 
vers 90’,K et l’ordre tridimensionnel B 77°K. 

Le spectre g 4.2”K reprCsentC g la Fig. 8 est 
constituk de deux structures Zeeman relatives 
aux deux sites cristallographiques 2(a) et 4(d) 
occupCs par les atomes de fer dans le rkseau. 
Les intensitks des raies correspondantes de 

r---- F>+ (4d) 

I 
, 

l%J+ (2a) 
/ I 1 I 

:. . . 

-12 -6 0 6 12 
Vilcrrr (mm/r) 

FIG. 8. Spectre Miissbauer de Na5Fe3F,4y g 
4.2%. 

TABLEAU V 

PARAM~TRES M~SSBAUER DE Na5Fe3F14Y A 4.2’K 

6 (mm/s) H (kOe)b r(mm/s) 
Site kO.02 +5 kO.02 
___- _--- .- __.---- 

4(d) 0.57 565 0.33 

W) 0.54 537 0.30 

u S: deplacement chimique relatif au milieu du 
spectre du fer elementaire B 293-K. 

h H: champ hyperfin calculC % partir de I’Cclatement 
du niveau fondamental du noyau. 

C I-: largeur B mi-hauteur de la raie situee la plus % 
droite du sextuplet. 

chaque spectre sont aux erreurs statistiques 
prks dans le rapport 2, ce qui est en bon accord 
avec la structure cristallographique et permet 
d’attribuer le sextuplet le plus intense au fer 
situ6 en 4(d) et l’autre au fer qui se trouve en 
2(a). Les paramktres correspondants sont 
don& au Tableau V. 

Le fait que le spectre B 4.2 K permette de 
distinguer les deux sites du fer, contrairement 
B ce qui est observk dans 1’Ctat paramagrktique, 
est IiC d’une part aux valeurs diffkrentes du 
champ hyperfin pour les deux sites et d’autre 
part k une orientation diffkrente de l’axe 
principal z’ du gradient de champ Clectrique 
au niveau des deux sites par rapport 5 la 
direction du champ hyperfin paralltle h l’axe 
magnktique. La diffraction neutronique (12) a 
montrC que I’axe magnktique coincidait avec 
l’axe cristallographique c’. 

La superposition de certaines raies des deux 
sextuplets exclut une determination precise de 
l’orientation des axes du gradient de champ 
klectrique par rapport A l’axe magnltique. 
Cependant il est possible de reconstruire le 
sextuplet correspondant au site 2(a) avec une 
bonne prkision en supposant l’axe principal 
i du gradient de champ klectrique orient6 
paralltlement au champ hyperfin et par 
conskquent B l’axe cristallographique ?. 
Cette remarque est en accord avec la distorsion 
de l’octakdre fluok qui entoure le site 2(a) 
(Fig. 3). Cet octakdre est aplati suivant l’axe E 
(direction F(4),-F(4), sur la Fig. 3), ce qui 
explique bien que la composante maximale du 
gradient de champ &lectrique soit orientCe 
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suivant cet axe. 11 ne nous a pas tW possible de 
determiner le paramktre d’asymttrie du 
gradient de champ Clectrique avec une 
prkcision significative. En ce qui concerne le 
site 4(d), nous avons pu seulement d6duire de 
nos don&es spectroscopiques que la com- 
posante maximale du gradient de champ 
tlectrique n’ktait pas parallf?le Si l’axe i’. 
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