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La structure precise de Na&FId @‘4/m nc; a = 7.0138(8); c = 10,402(2)) a it& determide par rayons 
X a partir de 466 reflexions (R = 0,021; Ro = 0,028). La structure est formee de couches decal&es 
independantes [Al,F,]~- perpendiculaires a I’axe c comme Brosset l’avait primitivement dkcrite. Le 
spectre R.P.E. de l’ion CrS+ darts Na&F,, est completement analyse. Pour Cr3+ dans le site 
orthorhombique (4~) le spectre R.P.E. est caractkisi parun parametre de champ axial important (bO, = 
4200 10e4 cm-r). Une transition de phase structurale se produisant a 175 K a ettt mise en evidence. 

Na@,F, (P4/m nc; a = 7.0138(8); c = 10.402(2)) accurate X-ray structure determination has been 
carried out from 466 reflections (R = 0.021; Ro = 0.028). The structure is built with shifted 
independent [Al,F,]p- layers perpendicular to the c axis according to the previous Brosset 
description. The EPR spectrum of Cr3+ ion in Na&F, is fully analyzed. For CE+ in orthorhombic 
site (4c), the EPR spectrum is characterized by a large axial field parameter (b; = 4200 lo-’ cm-l). A 
structural phase transition occurring about 175 K has been detected. 

I. Introduction 

Dans la structure chiolite, initialement 
d&rite par Brosset (I), l’element trivalent 
occupe deux sites cristallographiques de 
multiplicites et de symetries ponctuelles 
di%entes, ce qui, dans le cas des elements 
3d-Fe, Cr, V-permet un comportement 
ferrimagnetique resultant d’interactions 
antiferromagnetiques entre ions 3d voisins 
(2-4). 

L’etude par R.P.E. de l’ion Cr3+ presente 
l’interet de mesurer les levies de d&gene- 
rescence des niveaux de spin par le champ 
cristallin ainsi que certains param&res de 
l’interaction superhyperline; ces don&s 
sont directement relikes a l’intluence de 
l’anisotropie cristalline et du super&change 

sur l’etablissement de l’ordre magnetique 
(5). D’autre part, les don&es experimen- 
tales concernant l’ion C?+ situ6 au centre 
d’un octakdre de fluors sont peu nom- 
breuses . 

Nous avons d’abord cherche a diter- 
miner les parametres de 1’Hamiltonien de 
spin et les axes magnitiques de chacun des 
deux sites cristallographiques de symetrie 
ditferente et ensuite tenti de relier ces 
resultats au proche environnement de 
l’impurete paramagnetique. Les donnies 
structurales disponibles (I) &ant impre- 
cises-les intensitb diffracties avaient et& 
estimies visuellement a partir d’un spectre 
de poudre-nous avons 6ti amenis a re- 
prendre cette structure avant d’entre- 
prendre l’itude R.P.E. 
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II. Croissance cristalline 

Des monocristaux bien form&s ont CtC 
obtenus par la methode des flux de 
chlorures (6-8). Le schema rkactionnel sui- 
vant a et6 utilise: 

9 NaCl + 5 NaF 

+ 5 ZnCl, -t 3 AlF, + Na&F,, 

+ 9 NaCl + 5 ZnCl,. 

Le flux correspond a une composition 
eutectique (9) a bas point de fusion, 410°C. 
Le melange, d&gaze sous vide secondaire, 
est porte sous une atmosphere d’argon a 
700°C pendant 15 heures; la temperature est 
ensuite abaissee a S”C/heure jusqu’a 41O”C, 
temperature a laquelle on laisse le melange 
refroidir. Les cristaux, de plusieurs mm 
d’arete, sont ensuite extraits par dissolu- 
tion du flux dans l’eau; le rendement en 
cristaux d&passe 85%. Pour les cristaux 
dopes, les ions CI.3+ sont introduits sous 
forme de CrF,. 

III. Dibrmination structurale 

Les etudes de diffraction X rkalisees sur 
poudre et par les methodes de Laue, Weis- 
senberg, et Buerger donnent les risultats 
consign&s dans le Tableau I. 

Darts ces conditions, les seuls groupes 
spatiaux 1 envisager sont: 

P 2 nc et P4nc. 

Le monocristal choisi pour l’en- 
registrement sur un diiactometre 

TABLEAU I 
DONNkES CRlSTALLOGRAPHIQUES 

Conditions d’existence 
Symhie 4/mmm des rkflexions 

a = 7,0138(8) z=2 Ohkl k + I = 2n 
c = 10,402(2) hhl 1 = 2n 

“NONIUS-CAD 4” prisente les faces na- 
turelles { IOO}, {OlO}, {OOl}, {llO}, { 101) 
et (001) egalement developpees; son 
diametre moyen est de 0,2 mm. Dans le 
demi-espace reciproque - 11 I h I 11,O I 
k i 11, - 16 I 1 5 16, 3251 reflexions ont 
Btt enregistrees entre 8 = 3,5” et 35” avec un 
balayage o - 28 (rayonnement K, du Mo- 
lybdene); 2798 reflexions satisfont au cri- 
terel > 2u (I). Apt-is moyenne des equiva- 
lentes, il reste 466 reflexions in- 
dependantes; la correction d’absorption 
n’a pas 6ti rkaliste (@ = 0,l). 

A partir des positions proposees par 
Brosset, dans le groupe spatial P4 / mnc, 
l’atlinement converge rapidement vers les 
facteurs de confiance: R = 0,021 et Ro = 
0,028 (schema de pond&ration d’Ibers--p = 
0,05-(20)). A ce stade de l’affinement, il ne 
nous a pas pant necessaire d’envisager le 
groupe spatial P4nc ; on peut par ailleurs 
prkciser que le test de second harmonique 
est negatif et que le test statistique (I&? - 
I]) = 0,994 indique une structure centro- 
symetrique, enfin l’etude des courbes 
d’anisotropie des spectres R.P.E. par ro- 
tation autour de [OlO] confirme la pre- 
sence d’un miroir normal a l’axe c pour 
les deux types de sites. 

Le Tableau II rassemble des coordon- 
&es atomiques et les facteurs d’agitation 
thermique anisotrope (les &carts-types en- 
tre parentheses s’appliquent au dernier 
chitTre). La structure est constituee de 
couches independantes (A13Fls)5,“- form&es 
par deux types d’octakdres de symetrie 
differente (Fig. l), les ions Na+ 
s’intercalant entre les couches. La Fig. 2 
montre l’environnement octaedrique des 
deux ions A13+ independants, les distances 
sont en excellent accord avec les rayons 
ioniques (II) ainsi qu’avec les valeurs ob- 
set-v&es les plus recentes (Tableau III). 
Comme on peut le constater les octaedres 
AlFi- sont tres riguliers ce qui contraste 
avec les octaedres FeF3,- t&s d&form& de 
la varieti y de la chiolite de fer 
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FIG. 1. Couche [A&F&‘- g z = 0. Les axes OX, OZ 
(OY // [OOi]) sont les axes magnktiques des dtiauts de 
symktrie orthorhombique. 

Na5Fe3F14 (16) oti les symktries ponc- 
tuelles des ions Fe3+ sont respectivement 
222 et 2. 

IV. Etude par R.P.E. de Na&,F&r3+ 

Comme nous l’avons vu (Tableau II) 
(Fig. 2), les ions trivalents occupent deux 
types de sites 2a et 4c de symhies ponc- 
tuelles respectives 4/m et 2/m ; pour tous 
les cristaux 6tuditS nous avons observC une 
r&partition alkatoire des ions W+ dans les 
deux types de sites. 

L’Ctude R.P.E. a CtC rklisi?e avec un 
spectromktre conventionnel en bande X 
&quip& de cavitks permettant des mesures 
entre 77 et 600 K. La determination de la 
position des raies de rksonance a CtC effec- 
tuke au moyen d’un magnktomktre B pro- 
tons, 1’Ctalon de rkfkrence pour les mesures 
de g Ctant du LiF irradit aux neutrons (gwr 
= g, = 2,0023). 

1. Spectre R.P.E. de l’ion Cr3+ ahns le 
site 2a (4/m) 

l-l. Paramttres de I’Hamiltonien de 
spin. L’&ude des courbes d’anisotropie ob- 
tenues en effectuant des rotations autour de 
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FIG. 2. Octaidres AIF:- des sites 2a et 4c. 

[OlO] et [OOl] confhme la symetrie 4/m pour ces parambtres par diagonalisation de la 
le dkfaut. matrice representative permet d’obtenir un 

L’Hamiltonien de spin correspondant excellent accord entre les positions calcu- 
s’hit: lees et mesurkes des raies du spectre. A 300 

x = /+JH@ + ib,oog K, on obtient: 

avec g,, = 1,9728 + 0,0003 

0; = 3S$ 7 S(S + 1); S = 312. g, = 1,975o + o,ooo5 

Le terme de champ axial itant assez faible, b!j = -(410 f l)lO-* cm-l 
on peut traiter I’Hamiltonien de champ 
cristalhn en perturbation de l’effet Zeeman Le signe de b$! est diduit de la relation 

et d6duire simplement les valeurs des para- (17): 

m&es de I’Hamiltonien de spin des valeurs 
experimentales. L’atTinement ulterieur de b”2 = ; k,, - 83 

TABLEAU III 
DISTANCJS MOYENNES EN A DANS LES ~CTABDRE~ AlFg- AVEC LEURS &ARTS-TYPE 

Compos6s 
Symktrie de 
l’octabdre (Al - F) (F - F) R&f&ewes 

TIAlF, 
RbAlF, 

l-b-4 
NasAbL 

Cs&Al,F, 
CsAlF, 

CsJGAlF, 

4/mmm 
4/m 
4 

4/m 
2/m 
2/m 
mm 
3rn 

1,82(2) 
L78(5) 
198W 
1,79W) 
13-m 
1 SW) 
1 ,W6) 
1,81 
1,82 

2STU 
w4c2) (12) 
2sw 

Ce travail 

2SW) (13) 
2,56(3 (14) 
2SW) (13 
2,57 (12) 



LA STRUCTURE DE Na&F14 ET R.P.E. 301 

(pour l’ion CI?+, la constante de couplage geur. Pour la meilleure simulation, nous 
spin-orbite h est positive). obtenons: 

l-2. Etude de la structure hyperfne. Les 
octakdres AlFQ- (4/m) de deux plans suc- 
cessifs &ant dicalis, la structure n’est r-e- 
some que si le champ magnitique est paral- 
lble a [OOl], orientation pour laquelle tous 
ces octaidres sont equivalents. Si on me- 
sure les constantes shf Ai et Af en unite 
&,..&a, la position des raies de resonance eSt 
don&e par: 

(A$21 = 93 + 0,2 1O-4 cm-l 

jAj...61 = 2,5 k 0,2 lo-4 cm-l. 

Ces valeurs peuvent etre comparees aux 
resultats , Peu nombreux concernant 
l’interaction de l’ion Cr3+ avec un octakdre 
de fluors de symetrie Or., (Tableau IV). La 
comparaison des resultats relatifs aux 
perovskites fluorees KMgF, et KZnF, indi- 
que l’accroissement de la longueur des liai- 
sons conduit a une diminution de IA ,,( et a une 
augmentation de IAll. Les resultats obtenus 
pour la chiolite sont cornparables a ceux 
relatifs a KMgF3, IA 111 et (A,\ btant ligerement 
plus grands que pour le site 0,. La distorsion 
de l’octaedre (AlF,)3- (iI - F,, = 1,779 A, M 
- FL = 1,795A) rend compte qualitativement 
de ce resultat. 

H = Ho - Ak2. i 
i=l 

m, - AjA*5*6 * & mi 

(les indices 1 et 2 sont relatifs aux tluors 
axiaux Fl, et les indices 3,4,5,6, aux fluors 
equatoriaux F2). 

Cette structure shf, caracteristique 
d’octaldres peu deform&s est comme tou- 
jours dans le cas de @+ assez mal risolue 
et ne permet pas la determination directe 
des parametres (Fig. 3). Nous avons pro- 
&de par simulation des spectres en super- 
posant des lorentziennes de $5 G de lar- 

La relaxation du reseau autour de l’ion 
trivalent Cr3+, de rayon ionique faible, dans 
les composes AMF, est mal connue et 
l’imprikision des resultats pour K,NaGaF, 

I I 

5.0 (G) 

FIG. 3. Spectre R.P.E. obtenu quand H est contenu dans le plan (001) B lo” de l’axe [ 1101. Les 3 ties 
rep&es par des traits verticaux correspondent au dkfaut quadratique. L’encart montre la structure shf 
de la transition l/2 * - l/2 pour le dkfaut quadratique quand H est paralkle B [Ool]. Trait: courbe 
exphimentale; &oile: valeurs calculbs. 
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TABLEAU IV 
PARAMETRES SUPERHYPERFINS A,, ET A,(xlO-4 

Cm-')DE L'ION CIs+ DANS UN OCTAEDRE DE FLUORS 

CliStd M-F(A) All AI Rif&mxs 

K&W.%F, I,90 -9.3 e I,0 3,l + 1.0 W 
KMBF.9 1,993 -9.4 f 0,2 2,3 -t 0,2 (19) 
K&IF, 2,026 -8.85 + 0,I 2.85 + 0.1 PI) 

NwW,, 
1,790 k9.5 + 0.2 

Ce travail 
1,800 2.5 + 0,2 

empbchent de preciser davantage les lon- 
gueurs des liaisons du complexe (CrF6)3- 
dans la chiolite. 

2. Spectre R.P.E. de l’ion Cr3+ dans le 
site 4c (2/m) 

2-I. Paramttres de I’Hamiltonien de 
spin. Pour un ion 3d3, 1’Hamiltonien de spin 
s’h-it: 

avec 

0; = 3s; - S(S + 1); 

Of = J(s2, + ST); (S = 3/2). 

Le spectre R.P.E. est caracterise par une 
raie intense, trbs anisotrope, qui est la 
marque de termes de champ cristallin 
grands devant l’effet Zeeman. En champ 
purement axial ( bz 2 = 0), on obtiendrait 
une seule transition carackisee par: 

g eE.CLB.H = hv 

avec pour un defaut de spin 312: 

g eE = (g; cos2 8 + 4g,2 sin2 ~9)~‘~ 

soit 

gp = 2 et g;* = 4. 

Cette situation est modtiee par le terme 
640; et en fait d’autres transitions sont 
faiblement permises a cause d’un melange 
des niveaux relativement important. 

L’etude des co&es d’anisotropie con- 
duit a choisir pour le defaut les axes sui- 
vants: OZ et OX contenus dans (OOl), l’axe 

OZ faisant avec [RIO] un angle de 20“30’ 2 
10’ alors que OY est confondu avec [OOl] 
(Figs. I et 4). 

Pour un hv de l’ordre de 3150 10M4 cm-l, 
on observe la transition la plus intense a 
environ 1500 G (g”” > 4) quand le champ 
magnttique est parallele a [OOl] et a 2200 G 
(geff < 4) quand le champ est parallele a 
OX, ce qui implique que le terme 6: est 
egalement important. 

Les m&odes classiques de perturbation 
(22) sont done inutilisables et le traitement 
des spectres releve de la diagonalisation de 
la matrice representative de 1’Hamiltonien 
de spin et par suite d’une methode 
d’ajustement des parametres. 

Le programme utilisi pour cet alkement 
calcule egalement les vecteurs propres 7Ti 
de X (combinaisons linkaires des &tats pro- 
pres de Sz) et les probabilites relatives des 
transitions qui, si l’on neglige les diffe- 
rences de population entre les niveaux, 
s’expriment par: 

Nous avons obtenu par cette methode une 
identification de toutes les transitions ob- 
set-v&es (positions et intensites) et les va- 
leurs des paramitres suivants: 

gz = 1,975 k 0,005 

gx = 1,990 k 0,005 

g, = 1,960 2 0,005 

b$ = T(4170 -+ 30) 1O-4 cm-l 

b,2 = +(547 + 5) 1O-4 cm-‘. 

b,O et bi sont de mQme signes. 
2-2. Interpre’tation des r&&tats. On 

peut constater que la valeur de l’angle entre 
l’axe magnitique OZ et l’axe [lOOI, 20”30’ 
est ditferente de celle entre [ 1001 et l’axe de 
la liaison F2-A12, 14% (Fig. 1); en admet- 
tant que les axes de 1’Hamiltonien de spin 
soient essentiellement dCterminis par les 
deformations de l’octaedre de fluors, il est 
normal de relier l’axe OZ a cette demiere 
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H 

(G) 

1000 

FIG. 4. Courbes d’anisotropie pour le defaut de 
symetrie orthorhombique, lors dune rotation autour 
de [OOl]. Les transitions pour chacun des quatre sites 
ont identifites par les symboles snivants: W, 0, A, *. 
Trait plein: transitions intenses. Tirets: transitions 
faiblement permises. Cercles: Positions calculies des 
diverses transitions pour les valeurs retenues de 
I’hamiltonien de spin. 

liaison qui est sensiblement plus longue que 
les liaisons F3-A12. On doit done conclure 
a une relaxation du rtseau marquee par une 
rotation d’environ 6” de la liaison F2-Cr3+. 
En considerant un arrangement compact 
dans le plan (00 1)) les ions A13+ et l’ion CI’3+ 
substitues occupant les sites normaux, les 
valeurs des rayons ioniquesr (W+) = 0,615 
Bi,r (A13+) = 0,535 A, r (F-) = 1,285 A (II) 

conduisent a un angle calculi de 20“ entre 
[ 1001 et l’axe de la liaison Cr-F. 

Enfin, la levee de degenerescence entre 
les niveaux de C1.3+ par le champ cristallin 
2{(@y + 3(l@2}“2 en champ nul, est 
voisine de 1 cm-l. 

3. Mise en tvidence d’un changement de 
phase structural vers 17.5 K 

En etudiant l’tvolution des spectres 
R.P.E. avec la temperature, nous avons 
mis en evidence une transition structurale 
dans Na,Al,F,, vers 175 K. L’existence de 
cette transition a et& confirmie par analyse 
thermique differentielle (pit endothermi- 
que) et par une serie de spectres Debye 
Scherrer. Son etude detaillee est actuelle- 
ment en tours. 

En d&pit de leur complexite, les spectres 
R.P.E. de la phase basse temperature 
fournissent les renseignements qualitatifs 
suivants: 

-1’Cvolution continue des spectres indi- 
que une transition du second ordre, 

-1es raies relatives aux sites 2a (4/m) 
sont tres sensibles au changement de 
phase. Elles presentent des elargissements 
critiques et leurs d&placements sont carac- 
teristiques d’un abaissement de symetrie 
mar-q& par un terme cristallin quadrupo- 
lake 6% qui croit rapidement avec (T, - I’), 

-enfin les sites 4c (2/m) de la phase 
haute temperature se divisent en deux 
groupes dans la phase basse temperature; 
les uns conservent des caractbistiques 
voisines alors que les autres sont marques 
par des changements notables des paramt- 
tres et par des reorientations des axes de 
1’Hamiltonien de spin. 

V . Conclusions 

Au tours de ce travail, nous avons 
d’abord precise la structure de la chiolite 
Na,Al,F,,. Ce compose constitue une ma- 
trite hate interessante pour l’ion Cr3+, les 
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spectres R.P.E. des complexes (CrF#- 
ayant &i t&s peu 6tudiCs. 

La contraction des octakdres de fluors 
suivant [OOl] se manifeste au niveau des 
paramlttres d’intkraction superhyperfine 
pour les sites 2a, alors que la longueur des 
liaisons Al2-F2 dans le plan (001) semble 
imposer la direction de I’axe principal de 
YHamiltonien de spin pour les sites 4c. La 
substitution del’ion CI3+, plus gros que A13+, 
semble btre g l’origine d’une rotation de 
l’octaklre de fluors. Le petit nombre de 
don&es expkimentales disponibles ac- 
tuellement n’a pas permis d’envisager une 
ktude plus fine de la relaxation du rCseau 
autour de l’impuretk et nous envisageons 
de prolonger ce travail par I’itude de com- 
posCs isotypes. 

Enfm, I’ion W+ constitue une sonde 
paramagnitique sensible pour l’ttude de la 
transition structurale g 175 K dont la mise 
en kvidence par R.P.E. a Cti co&m&e par 
radiocristallographie. 
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