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de la vari6t6 de haute tempbrature du pyrophosphate NaFeP207 

TOMAS MOYA-PIZARRO, ROGER SALMON,* LEOPOLD FOURNES, 
GILLES LE FLEM, BARBARA WANKLYN,? 
ET PAUL HAGENMULLER 

Laboratoire de Chimie du Solide du CNRS, Universite’ de Bordeaux I 
351, cows de la LibPration-33405 Talence Cedex, France 

Received December 12, 1983; in revised form February 17, 1984 

Single crystals of the high-temperature form of NaFeP>O, have been grown by a flux technique. II- 
NaFePzO, crystallizes in the monoclinic F2,/c space group with lattice parameters: a = 7.298(2) A. h = 
7.874(2) A, c = 9.536(3) A, /3 = 111.85(2)“. The structure refined from 1481 independent reflections 
leads to R = 0.044 and confirms the work previously published by M. Gabelica-Robert, M. Goreaud, P. 
Labbe, and B. Raveau (J. Solid State Chem. 45, 389, 1982). Magnetic and Mossbauer resonance 
studies have shown the existence of antiferromagnetic ordering with a weak ferromagnetic component 
below 30 K. The Fe-O bond is markedly ionic in character due to the highly polarizing power of 
phosphorus in tetrahedral site. 

Introduction 

Les proprietes magnetiques des com- 
poses oxygen3 dont la structure comporte 
un reseau tridimensionnel d’octaedres 
[FeOh] lies entre eux par des tetraedres 
[X0,] ont et6 particulierement Ctudiees au 
tours des dernieres annees. Plus precise- 
ment l’etude de Fe2(S0J3, Fe2(Mo0&, et 
Na3Fe2(P0& a permis de mettre en Cvi- 
dence l’existence a basse temperature d’un 
faible ferrimagnetisme resultant de la non- 
compensation exacte de deux sous-reseaux 
antiferromagnetiques (1-4). 

Un arrangement structural de ce type 
peut Cgalement exister dans certains pyro- 
phosphates, dans lesquels les octaedres 
[FeOh] sont lies entre eux par les tetraedres 
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[PO41 qui constituent les groupements 
[P,O,] par mise en commun d’un sommet. 
Nous donnons ici les resultats des etudes 
magnetiques et par resonance Mdssbauer 
de la variete de haute temperature de NaFe 
P207. Celui-ci, qui a CtC isole pour la pre- 
miere fois par Gamondes et al., existe sous 
deux formes cristallines: la variete de basse 
temperature (I) se transforme de man&e 
irreversible vers 750°C en une variete de 
haute temperature (II) qui fond de man&e 
incongruente vers 1000°C (5). 

La comprehension des interactions 
magnetiques implique la connaissance pre- 
alable de la structure cristalline. Nous 
avons done ete amen6 a determiner la 
structure de II-NaFeP207, susceptible d’&- 
tre analogue a celle de pyrophosphates de 
formule MI M”’ P207 (MI = Na, Ag; Mm = 
Al, Cr, Ga, Fe, In) (6). 

Toutes les etudes dont nous reproduisons 
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TABLEAU I 

Fe 
Na 
P 

% ThCor. 

22,14 
9,09 

24,51 

% Obs. par microsonde 

22,s 
9s 

25,l 

ici les resultats ont CtC effectuees a partir de 
cristaux Clabores par Wanklyn selon une 
methode de croissance en flux d&rite par 
ailleurs (7). L’analyse radiocristallographi- 
que confirme les parametres et le groupe 
spatial annonces precedemment par Ga- 
mondes et al. (8). La structure de II-Na 
FeP207 a fait l’objet d’une determination 
parallele par Gabelica-Robert et al. dont 
nous avons eu connaissance au tours de ce 
travail (9). 

I-CristallogCnkse 

Dans la methode de croissance en flux 
utilisee le melange initial compose de 7,9 g 
de NazS04, 4 g de Fe203, 115 g de 
NH4H2P04 est homogeneise puis Porte a fu- 
sion dans un creuset de platine B 1160°C. Le 
liquide est ensuite refroidi lentement de 
1050 B 650°C B la vitesse de 2,5”/h. Les cris- 

taux obtenus sont s&pares par dissolution 
du flux dans une solution d’acide nitrique 
dilue (-N/10). 

Les resultats de la microanalyse par 
sonde Clectronique sont compares au Tab- 
leau I aux pourcentages theoriques corre- 
spondant a la formule NaFePzO,. 

II-Etude structurale 

It-I-D&termination de la structure 

Le cristal choisi pour la determination 
structurale se presente sous forme d’un 
parallelepipede de 0,12 x 0,25 x 0,05 mm3. 
L’etude des cliches de Weissenberg et de 
Burger confirment la symetrie monoclini- 
que et le groupe spatial P2,/c (hol: 1 = 2n, 
oko: k = 2n). Les parametres de la maille 
affines a partir de 16 reflexions sont: a = 
7,298(2) A, b = 7,874(2) A, c = 9,536(3) A, 
,d = 111”,85(2)“. C es valeurs sont legere- 
ment inferieures a celles determinees par 
Gamondes et al. (8) a partir du spectre de 
poudre puis confirmees par l’etude struc- 
turale de Gabelica-Robert et al. (9): a = 
7,3244(13) A, b = 7,9045(7) ii, c = 
9,5745(15) A, /3 = I1 1,858(13)“. 

Les intensites diffractees ont CtC enregis- 

TABLEAU II 

POSITIONS ATOMIQLJES FINALES ET AGITATION THERMIQUE ANISOTROPE DE II-NaFeP:O, 

NC3 
Fe 

P(l) 
P(2) 
O(l) 
O(2) 
O(3) 
O(4) 
O(5) 
06) 
O(7) 

0.2884(4) 
0,25%(l) 
0,0733(Z) 
0,6731(Z) 
0,8779(5) 
0,1887(5) 
0,0109(5) 
0,1818(5) 
0,5322(5) 
0,6922(5) 
0,6360(5) 

0,4775(4) 
0,0089(l) 
0,2541(2) 
0,2113(2) 
0,1538(S) 
0,2843(5) 
0,4154(5) 
0,1353(5) 
0,0861(5) 
0,201 l(5) 
0,3935(5) 

0.294401 
0,2493(l) 
0.4556(l) 
0,4547(l) 
0,4417(4) 
0,6199(4) 
0,3630(4) 
0,3911(4) 
0,3497(4) 
0,6168(4) 
0,3978(4) 

0,0154(10) 
0,0032(2) 
0,0030(4J 
0,0030(4) 
0,0033(12) 
0,0123(15) 
O,W62(13) 
0,0112(14) 
O,CW6(12) 
0,0120(14) 
0,0080(13) 

0,0227(15) 
0,0039(31 
0,0037(61 
0.0039(6) 
0,tM57(18) 

0,006w19) 
0,0072(18) 
0,0096(19) 
0,0083(1X) 
O,oohO(l8) 
0,0066(18) 

0.0236(12) 
0,0052(2) 

0,0049(4) 
0,0052(4) 
0.0135(15) 
0,0073(14) 
0,0093(14) 
0,0103(14) 
0,0116(15) 
0.0069(13) 
O.lM93(14) 

0.0017(10) 

O.OtNO(2~ 
-0,00+3(41 
-0,tMO1(4) 
-0.OtM(11j 

O.O009(12J 
-0,00I~II) 

0,0031(13) 
~0,0028(12) 
~0,cnO1(12) 

0,0025(12) 

0.0114(9) 
0.0023(2) 
0,0021(3) 
0,0020(3) 
0.0041(11) 
0,0017(11) 
0,0037(11) 
0,0084(12) 
0,0027(ll~ 
O,OiM8(11) 
0,0057(11~ 

0,0099(10) 
-0.0003(2) 
-O,ncO3(4) 

0,0005(4) 
0,0010(12~ 

-0.0016(12) 
(1,0022(12) 
0,0001(13) 

~O,lM44(13) 
0,0011(12) 
0,0030(12) 

Note. Paramktres: a = 7,298(2) A, b = 7,874(2) A, c = 9,536(3) A.p = lll.85(2)", groupe spatial P211c. 
o Tousles atomes sonten positiongtn&ale(4e).A un atome A(i) de coordonneesx.v,~correspondentrespectivement:A(i):i,.~.I;A(i'):x, ) J,+ 

+ z, et A(i'): i, 1 + y, 1 z. 
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trees a 300 K sur un diffractometre auto- 
matique Nonius CAD3 utilisant le rayonne- 
ment Kcu d’une anticathode de molybdene 
(A = 0,70926 A). (1481), Reflexions inde- 
pendantes appartenant a une sphere de re- 
flexion limitee a 2H,;,,, = 70” et satisfaisant 
au critere statistique o(l)/1 < 0,33 ont ete 
retenues pour la determination de la struc- 
ture. Les intensites ont ensuite CtC corri- 
gees des facteurs de Lorentz et de polarisa- 
tion. L’absorption a ete negligee (pi = 
0.9). 

La structure a CtC determike a partir de 
la fonction de Patterson qui a permis de 
placer les atomes de fer dans la maille. Elle 
a ensuite CtC affinee a I’aide d’un pro- 
gramme utilisant la methode des moindres 
carres (matrice complete) (10); les facteurs 
de diffusion atomique de Na+, Fe3+, P”, et 
0” utilises et corriges de la diffusion ano- 
male sont fournis par 1’ “International Ta- 
bles for X-Ray Crystallography.” 

Les coordonnees reduites et les facteurs 
d’agitation thermique anisotrope affines 
conduisent a un facteur de reliabilite final R 
= ElFal - IF$CIFoI = 0,044. 11s sont ras- 
sembles au Tableau II. Le Tableau III 
donne les distances et angles interatomi- 

ques calcules a partir de ces memes posi- 
tions. Ces resultats sont en bon accord avec 
ceux obtenus par Gabelica-Robert et ul. qui 
ont determine recemment la structure de la 
variete de haute temperature de NaFeP?O,, 
travail dont nous avons eu connaissance au 
tours de cette etude (9). 

II-2-Description de la structure 

La structure de II-NaFeP207 est represen- 
tee a la Fig. 1 en projection dans la direc- 
tion [OlO]. Elle est constituee de groupe- 
ments pyrophosphates [PZ07] disposes en 
couches paralleles au plan [OOl]. Celles-ci 
sont separees par des plans dans lesquels 
les atomes de fer et de sodium s’ordonnent 
simultanement dans les directions G; et 
zg. 

Chaque groupement [P207] est constitue 
de deux tetraedres [PO41 mettant en com- 
mun un sommet 0,. Les angles 0,-P-O 
varient entre 100,9 et 109,3” alors que la 
valeur des angles O-P-O est comprise en- 
tre 1 10,6 et 115,4”. L’angle Pi-O,-PZ egal a 
133”, la distance entre atomes de phosphore 
PI-P1 Cgale a 2,937 A et les distances moy- 
ennes P-O a l’interieur de chaque tetraedre 
caracterisent bien les angles et distances in- 

TABLEAU III 

ANGLES ET DISTANCES INTEKATOMIQUES DANS II-NaFeP?O, 

PC I f-m I) I ,592(4) Of I I-P( I )-O(Z) 107,7(Z) 
P(l)-012) I .496(4) O( I )&PC I )-O(3) 107.6(2) 

PC I f-013) 1.517~4) 01 I )-PC I )-O(4) 104.?(2~ 
PC 1 f-O(4) 1.497(4) O(Z)-P( I )-O(3) Il4.0(2) 
PC I f-0 I .52X4) O(2)-P( I )-O(4) IlO,6(2) 

O(3)-P(l)-O(4) I I?.O(Z) 

P(ll-P(2) 2,937(2) P( I I-0( II-PI?) 133.0(3) 

Tktrakdre P(Z)-04 

P(Z)-01 I) 
P(?f-om 
PC?)-O(6) 
P(2)-O(7) 
P(2)-0 

1,610(4) O( I I-P(2)-O(5) 100.9(2~ 
1,505(4) O( I I-PC?)-O(6) 109,3(Z) 
1,502(4) O(l)~P0~0(7) IOh.h(ZI 
1,52X4) O(5)-WkO(6) I l5,4(2) 
I ,53X4) 01%PIZI-O(7) Il3.X?) 

O(6)-PlZ)-O(7) IlO.6~2~ 

D~\tance\ Lk, An& (“I An& (“I 

FemO(?‘l I .992(3) 
Fe-O@, 2,003(3) 
Fe-O(4) I .Y27(4) 
FemO(5) I .9S6(3) 
Fe-O(h) 2,03X(3) 
Fe~0Ci’) 2,04?(3) 
Fe-O I.993 

OW-Fe-O(4) 86.3 0(3’)-Fr-O(7’) Y0.X 
O(Z’~~Fe~O(?l 90.9 0~4~-F+0~5) 90.4 
O(?‘)-Fe-00’) 89.5 rJ(4)bf-eGOl6) 90.4 
O(?‘)-Fe-O(S) 91.8 OG-Fe-O(h) 92.2 
O(?‘)bFe~0(4) 94.3 O(J)-Fe-O@) x4.4 
O(?‘I-Fe-Ok 86.7 O(h)-Fe-O(i,) 92.7 

Octakdre [FrOhl 

Envmnnement de Na (Al 

Na-Oti,) 2.537(h) Na-O(?‘) 2.3XZlh) 
NamO(2’) 2.578lh) Na-O(,) 2.656(63 
Na-013) 2.398(4) Na-O(7) 2.446(43 
Na-O(4) 3.04llO Na-Oti’l 2.957(h) 
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. Q+ 

0 Na’ 

A PO4 

FIG. 1. ReprCsentation de la structure de II-NaFeP207 dans la direction [OIO]. 

teratomiques signalees pour d’autres 
groupements pyrophosphate (11). 

Chaque anion [P207]4- est lie a 5 octa- 
edres [FeOJ differents: deux oxygenes ter- 
minaux constituent I’arete de l’octaedre 
voisin. 

Les atomes de fer disposes entre deux 
couches de groupements pyrophosphate 

sont en coordinence [6]. Quoique les dis- 
tances Fe-O soient sensiblement Cgales 
(voir Tableau III), les angles O-Fe-O va- 
rient notablement de 84,4 a 94,3”, indiquant 
une deformation de la symetrie octaedri- 
que. 

Les atomes de sodium occupent une cage 
delimitee par les quatre octaedres [Fe061 

FIG. 2. Reprksentation des polyhdres de coordinence: (a) du fer, (b) du sodium. 
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voisins au sein de la mCme couche et les 
plans des groupements pyrophosphate ad- 
jacents. Huit atomes d’oxygene se trouvent 
ainsi a moins de 3,05 A de chaque atome de 
sodium. Les polyedres de coordinence re- 
spectifs du fer et du sodium sont repre- 
sent& a la Fig. 2. 

III-Etude magnktique 

Les mesures d’aimantation ont ete reali- 
sees a I’aide d’un magnetometre a Cchantil- 
Ion vibrant de type Foner et les mesures de 
susceptibilite grace a une microbalance de 
Faraday entre 4,2 et 300 K. 

La variation de l’inverse de la susceptibi- 
lite magnetique en fonction de la tempera- 
ture est representee a la Fig. 3a Au-dessus 
de 50 K la courbe x -I = f( T) suit une loi de 
Curie-Weiss avec f3,, = -53 K. Le moment 
magnetique determine a partir de ces don- 
nees, pexp = 5,6Oka pour un atome-gramme 
de fer, est legerement inferieur a la valeur 
theorique calculee pour un ion Fe”+ (&) 
dans l’hypothese de la seule contribution de 
spin (I.G~. = ~,%.LB). 

l+YK, , ' /' 
, 1 

-50 0 50 100 150 200 250 l(K) 

FIG. 3. Variation en fonction de la temperature: (a) de l’inverse de la susceptibilit6 magnetique 
molaire xi’, (b) de I’aimantation 5 champ nul w,,. 

A basse temperature NaFeP*O-! presente 
un comportement antiferromagnetique 
avec une temperature de Neel TN = 30 K. 
En dessous de cette temperature les 
isothermes d’aimantation CT = f(H) revele 
la presence dune faible composante ferro- 
magnetique egale a 0,0185pa/Fe3+ a 4,2 K 
qui disparait a la temperature d’ordre (Fig. 
3b). 

Du fait de I’existence d’un seul site cris- 
tallographique pour les atomes de fer, la 
presence de cette composante ferro- 
magnetique ne peut etre attribuee a une tres 
leg&e inclinaison des spins par rapport a un 
systeme colineaire (spin canting). 

La Fig. 4 represente l’environnement 
d’un octaedre [FeOJ dans une sphere de 
rayon inferieur a 6,30 A. On remarque que 
chaque octaedre [FeOJ est lie a dix octa- 
edres voisins par I’intermediaire de tetra- 
edres [PO,] et que les distances entre atomes 
de fer varient entre 4,76 et 6,27 A (Tableau 
IV). 11 semble difficile dans ces conditions 
de definir les couplages susceptibles de 
donner l’orientation des spins. 

b) 
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FIG. 4. ReprCsentation de I’environnement d’un octakdre [FeO,] 

IV-Etude par rksonance MGssbauer 

L’echantillon utilise pour l’etude par res- 
onance Mossbauer a CtC prepare a partir de 
95 mg de cristaux tries, broyes, puis incor- 
pores a une resine. 

L’etude a ete effectuee de 293 a 4,2 K. 
Les spectres different selon le domaine de 
temperature consider& 
-de 293 a 29 K, on observe un doublet 

TABLEAU IV 

DISTANCES ENTKE L’ATOME DE FER DE 

COORDONN6ES x = 0.2596, y = 0,089. z = 0,2493 ET 

SES PREMIERS VOISINS DE COORDONNeES 

x Y 

Distance 
i A 

-0,2596 
+0,2596 
+0,2596 
+0,2596 
+0,2596 
+0,7404 
+0,7404 
-0,2596 
-0,2596 
+0,7404 

-0,0089 
-0,5089 
+0,4911 
+0,4911 
-0,5089 
+0,5089 
-0,491l 
+0,5089 
PO,4911 
-0,0089 

-0,2493 4,86 
+0,7493 6327 
-to,7493 6,09 
-0,2507 6,09 
-0,2507 6.27 
+0,2507 5,27 
+0,2507 5,27 
+0,2507 5,47 
+0,2507 5,47 
+0,7507 4,76 

quadrupolaire correspondant a un &at 
paramagnetique (Figs. 5 et 6), 
-au-dessous de 29 K les spectres sont con- 
stitues d’un sextuplet caracteristique d’in- 
teractions magnetiques hyperfines (Figs. 6 
et 7). 

Cependant sur les spectres a tres basse 
temperature un doublet est Cgalement visi- 

TABLEAU V 

PARAM~TRES M~SSBAUEK DE II-NaFeP?O, A 
DIVERSES TEMPgRATURES 

T(K) 6 (mm/s) g (mm/s) A (mm/s) H(T) r (mm/s) 
2 0,5 + 0,Ol + 0,Ol k 0,Ol t 0,3 k 0,Ol 

4,2 0,53 
IO,0 0,53 
15,o 0,53 
20,o 0,53 
22,5 0,53 
25,0 0,53 
26,0 0,53 
27,0 0,54 
27,5 0,53 
28,0 0,54 
29,0 0,54 
30,o 0,53 

293 0,45 

-0,04 
-0,03 
-0,04 
-0,03 
-0,04 
-0,03 
-0,03 
-0,04 
-0,04 
-0,04 

55,2 0,27 
53.3 0,26 
49,4 0,26 
43,6 0,29 
38,9 0,29 
33,2 0,28 
28,7 0,43 
23,8 0,34 
21,6 0,36 
17,5 0,40 

0,13 0,38 
0,15 0,37 
0,14 0,28 
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VITESSE (WI/S) 

FIG. 5. Spectre de rksonance Mijssbauer de II-NaFeP?O, i 293 K 

ble. Nous avons effect& les lissages des 
spectres en tenant compte de ce doublet qui 
represente 7% de I’absorption totale. Ses 
parametres 6 = 0,57 mm/s et A = 0,48 mm/s 
caracterisent le fer trivalent a I’Ctat para- 
magnetique. On peut supposer que le dou- 
blet traduit un comportement de grains fins 
dO au mode d’elaboration des monocris- 
taux. 

Le deplacement chimique 6 = 0,45 mm/s 
determine a l’ambiante est rigoureusement 
le m&me que celui obtenu pour Na3 
Fe?(PO& (4). I1 caracterise le fer trivalent 
a l’etat de spin fort dans un environnement 
octaedrique. La faible valeur de l’eclate- 
ment quadrupolaire, A = 0,14 mm/s, resulte 
d’un faible gradient de champ Clectrique 
vraisemblablement dti a un environnement 
du fer assez proche de la symetrie spheri- 
que. Les distances Fe-O sont effective- 
ment comprises entre 1,93 et 2,04 A 
(Tableau III). La temperature d’ordre 
magnetique a CtC determinCe par affinement 
a partir de la relation 

H(T)/H(O) = D (1 - ;,” 

pour 0,5 < $ < 0,99 

dans laquelle H(T) et H(0) sont les champs 
hyperfins a Ia temperature T et a saturation, 
D une constante, TN la temperature de 
NCel, et j3 I’exposant critique. Le calcul 
conduit aux valeurs TN = 28,7 k 0,5 K, D = 

I,33 t 0,02, et p = 0,33 f 0,Ol. La valeur 
de TN est en bon accord avec les resultats 
des mesures magnetiques et celle de fi con- 
firme le caractere tridimensionnel des cou- 
plages magnetiques au sein du reseau. 

La dependance thermique du champ hy- 
perfin est representee a la Fig. 8. Nous y 
avons Porte Cgalement la variation du 
champ hyperfin calcule a partir de la fonc- 
tion de Brillouin pour H(0) = S6 T, 7‘~ = 
28,7 K, et S = 2. 

Autour de TN on observe un tres faible 
Clargissement des raies qui ne peut resulter 
que d’une faible relaxation provenant 
de I’etablissement progressif de I’ordre 
magnetique. 

Les divers parametres de resonance 
Mossbauer ont ete rassembles au Tableau 
V. 

V-DCtermination du gradient de champ 
Clectrique 

La connaissance de la structure de II-Na 
FePz07 nous a conduit a tenter la determi- 
nation du gradient de champ Clectrique 
(GCE) au niveau du noyau du fer. Le GCE 
s’exercant sur un noyau de 57Fe peut resul- 
ter soit d’une distribution non spherique 
des electrons d de I’ion lui-m&me (contribu- 
tion de valence) soit des charges des ions 
voisins (contribution du reseau). Le tenseur 
GCE diagonalise par la methode Jacobi per- 
met d’obtenir les composantes principales 
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29 K 

FIG. 6. Spectres de rtsonance Miissbauer de II-NaFePzO, entre 25 et 29 K 

V,,, V,,, et V,, dans le rep&e d’axes princi- 
paux. 

Deux paramktres Mhsbauer peuvent 
Ctre dCterminCs 2 partir de ces donnkes: pour un gradient 2 symktrie axiale v = 0, 
-1e param&re d’asymktrie -1’Cclatement quadrupolaire 
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0 

2 

FIG. 7. Spectres de rksonance Miissbauer de II-NaFeP?O, entre 4,2 et 22.5 K. 

Sternheimer qui est Cgal pour Fe’+ B IO,14 
(1.2). 

Le tenseur du GCE a Ct6 calculC g partir 
Oil 1 - yx est le facteur anti-&ran de d’un modele de charges ponctuelles. Les 
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HtT) 
60 
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FIG. 8. Variation du champ hyperfin avec la tempkrature. 

axes principaux du tenseur ont ete orient+ 
dans un rep&e orthogonal defini par x//b, 
y[k et z//ii, ii &ant perpendiculaire au plan 
(b, Z). Les interactions Ctendues a une 
sphere de 40 A centree sur un atome de fer 
de coordonnees 

x = 0,2596, y = 0,089, z = 0,2493 

conduisent a Acalc. = 0,22 mm/s et 7 = 0,61. 
La valeur calculee pour l’eclatement qua- 

drupolaire differe sensiblement de celle me- 
suree par resonance Mossbauer (A = 0,14 
mm/s). Ce calcul qui ne tient compte que 
des interactions Clectrostatiques montre 
clairement que dans II-NaFeP207 la contri- 
bution de covalence du reseau intervient 
dans cet Cclatement. 

Le deplacement chimique assez Cleve (6 
= 0,45 mm/s a 293 K) implique un caractere 
relativement ionique de la liaison Fe-O, ce- 

TABLEAU VI 

Fez(MoOh NaiFezW0.h II-NaFePzO, FeASOh 

6 (mm/s) 0.49 0.45 0.45 a,42 
Sp (K) -55.6 -85 -53 -82.2 

lui-ci resulte naturellement du pouvoir po- 
larisant des atomes de phosphore. I1 fau- 
drait alors admettre pour VT; une 
contribution de covalence de l’ordre de 
50% de la somme des contributions du t-e- 
seau et de signe oppose. 

VI-Discussion 

La comparaison des proprietes magneti- 
ques de II-NaFeP*O,, dont la structure est 
constituee d’octaedres [FeOh] lies entre eux 
par des tetraedres appartenant a des 
groupements pyrophosphate [P207], a 
celles de Fe&SO&, Fe?(MoO&, et Nai 
FeGQd~, ou les tetraedres PO4 sont 
isoles, permet de faire un certain nombre de 
remarques: 

Dans tous les cas la liaison Fe-O com- 
Porte un certain caractere ionique. Celui-ci 
est d’autant plus marque que le pouvoir po- 
larisant de l’atome dispose en site tetraedri- 
que est plus eleve. Cette evolution peut Ctre 
suivie grace au deplacement chimique me- 
sure a temperature ambiante (Tableau VI). 

Les couplages les plus intenses sont anti- 
ferromagnetiques, ainsi qu’en temoignent 
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les valeurs negatives des temperatures de 
Curie paramagnktique HP et sont de carac- 
t&e tridimensionnel. Ceci est particulike- 
ment manifeste pour Na3Fe2(P0& et 
II-NaFeP207, pour lesquels l’kvolution 
thermique de I’intensitk relative du champ 
hyperfin conduit 2 un exposant critique /? = 
0,33 caracttkistique des interactions de 
type Heisenberg dans un espace 2 trois di- 
mensions. 11 apparait done que les cou- 
plages magnktiques se font largement par 
I’intermidiaire des groupements tktrakdri- 
ques. Toutefois seule une determination 
prkise de la structure magnktique par dif- 
fraction neutronique de Na3Fe2(P0& et de 
II-NaFeP207 permettrait de comparer les 
contributions des groupements [PO,] isol& 
B ceux appartenant 2 un groupement [P207] 
dans I’ktablissement de I’ordre magktique. 
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