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Structure magnétique de NasFeO,
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The magnetic structure of the oxycompound NasFeQ,, showing discrete FeO;  anions, has been
determined by neutron diffraction. Spectra have been recorded at 2.5, 15.8, and 100 K, the Néel
temperature having been found earlier equal to 5.40 K by Mgssbauer spectroscopy. A group theory
analysis has been made, the magnetic group is Pb’ca, the moments (M = 3.75 = 0.1 up at 2.5 K) are
parallel to the xoy plane, the angle with oy being equal to about 17°. The Fe3* ions are coupled ferro-
magnetically parallel to oy and antiferromagnetically essentially in the xoz plane. The magnetic interac-

tions have been analyzed, the exchange integrals are small -2 K = J/k=0.5K (i = x, y, 2).
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1. Introduction

Le composé NasFeO, fait partie du sys-
téme Na,0O-Fe,0; avec un rapport molaire
Na,0/Fe,0; égal a 5/1 (1-3). 1l cristallise
dans le systéme orthorhombique avec pour
groupe spatial Pbca et huit unités formu-
laires par maille dont les paramétres sont a
= 10,33, A, b = 597, A, ¢ = 18,08, A.

La structure, déterminée a température
ambiante sur monocristal (3), comporte un

* To whom correspondence should be addressed.
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seul type de site tétraédrique du fer et les
anions quasi-réguliers (dr._o: 1,870; 1,883;
1,901; 1,905 A) sont séparés par des feuil-
lets de cations Na* parallélement & xoy et
yoz. Une connexion plus directe, sans in-
terposition de Na* peut étre envisagée dans
la direction de oy (Fig. 1). Le nombre de
cations Fe3* voisins d’un Fe3* a une dis-
tance inférieure & 6,70 A est de 10, la plus
courte des distances étant de 4,996 A.

Le composé s’ordonne antiferromagnéti-
quement & Ty = 5,4 K d’aprés les mesures
de susceptibilité et de spectrométrie Mdss-
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FIG. 1. Projection sur le plan xoz de la structure cristallographique de NasFeQ,, i = Fel*.

bauer (4). Il présente donc un intérét pour
I’étude des interactions magnétiques au
sein de matériaux a groupements magnéti-
ques discrets. Le présent travail concerne
I’étude de la structure magnétique établie
par diffraction neutronique.

II. Préparation et conditionnement de
Péchantillon

Compte tenu de la sensibilité & ’air du
réactif Na,O engagé et de NasFeO, formé,
toutes les opérations de manipulation et de
conditionnement des poudres ont été effec-
tuées en boite a4 gants sous atmosphére
d’argon purifié (teneurs en vapeur d’eau et
en oxygeéne inférieures & 5 X 107 chacune).

L’échantilion de Nas;FeQO,4 a été préparé
par réaction i I’état solide entre Na,O (Alfa
Inorganics) et a-Fe,O; (Merck). Le mé-
lange des deux réactifs, dans le rapport mo-
laire 5/1, est broyé puis pastillé. La pastille

obtenue est placée sur trois pointes d’un
support de platine dans une ampoule en
verre ‘‘Pyrex,”’ ultérieurement scellée sous
pression réduite d’argon. L’ensemble est
chauffé 4 420°C pendant 24 hr. Ainsi on
évite la diminution du rapport Nay,O/Fe,O4
au cours du chauffage en prévenant de I’at-
taque éventuelle du conteneur par I'oxyde
alcalin. Aucune phase étrangére, en parti-
culier NagFe,0; (I, 5) moins riche en Na,O
(Na,0/Fe,0; = 4), n’est alors observée. La
poudre obtenue aprés broyage de la pastille
est de couleur brun rose clair. L’analyse ra-
diocristallographique effectuée sur la pou-
dre en capillaire de Lindemann scellé
(Debye~Scherrer, radiation CoKa) n’a dé-
celé aucune phase étrangére.

Pour les expériences de diffraction neu-
tronique, la poudre est contenue dans un
tube en verre de silice (¢ 6—8 mm et 60 mm
de haut) scellé sous pression réduite d’hé-
lium afin d’homogénéiser la température.
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F1G. 2. Diffractogrammes neutroniques de NasFeQ,
4 15,8 et 2,5 K. La modulation du bruit de fond résulte
de la diffusion du porte-échantillon en silice. *, Im-
pureté NaOH.

III. Détermination de la structure
magnétique!

(a) Conditions expérimentales. Trois dif-
fractogrammes neutroniques ont été enre-
gistrés respectivement a 100, 15,8, et 2,5 K
en utilisant le multicompteur neutronique
(800 cellules sur 80° en 26) du réacteur
SILOE au CEN Grenoble.

La longueur d’onde A = 2,483 A était sé-
lectionnée par un monochromateur graph-
ite et une série de 10 filtres en graphite assu-
rait une contamination en harmoniques A/2
et A/3 trés faible (1073-10-%). Environ cinq
heures de comptage par spectre ont suffit
pour leur assurer une bonne statistique de
mesure (Fig. 2).

(b) Paramétres structuraux @ basse tem-
pérature. Les paramétres de la maille ont
été affinés a chaque température et sont re-
portés au Tableau I.

Comme tous les atomes de la structure (8
formules/maille) sont en position générale
(groupe Pbca), il n’était pas pensable d’af-

! Nous remercions le laboratoire de Diffraction

Neutronique DRF/CEN Grenoble pour I’aide apportée
et la mise a disposition de ses appareillages.
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finer la structure cristallographique a partir
d’un diffractogramme obtenu sur poudre.
Nous avons simplement vérifié que les
paramétres atomiques fournis par I’étude
sur monocristal (3) étaient peu modifiés & T
= 15,8 K. Ceci nous a permis de déterminer
le facteur d’échelle I/, utilisé par la
suite pour les contributions magnétiques.

Les intensités intégrées et les incerti-
tudes relatives ont été déterminées a I’aide
d’une procédure ‘‘moindres-carrés’ ajus-
tant un profil gaussien sur chacun des pics
de Bragg expérimentaux, le bruit de fond
étant considéré comme une forme polyno-
miale ajustable dans le voisinage du pic (6).

Sur les diffractogrammes, seule une fai-
ble réflexion ne correspond pas au com-
posé. Elle est constante a toute tempéra-
ture et proviendrait de faibles traces de
NaOH malgré toutes les précautions prises
a la synthese.

(¢) Structure magnétique et théorie des
groupes (7). Les contributions magnétiques
a la diffraction ont été définies a partir du
diffractogramme obtenu a 2,5 K.

D’importantes variations sont observées
par rapport au spectre paramagnétique. Ce-
pendant 4 2,5 K toutes les réflexions s’in-
dexent également dans la maille chimique
(Fig. 2). L’examen des indices de Miller des
réflexions & contribution magnétique im-
portante comme (002), (101), (103), et (013)
permettent d’envisager le caractére anti-
translatoire de certains éléments de symé-
trie. En fait c’est la composante des spins

TABLEAU I
PARAMETRES DE MAILLE A DIFFERENTES
TEMPERATURES
T (K)
2,5 15,8 100 295 (3)
a (1:&) 10,279 (4) 10,287 (2) 10,267 (6) 10,334
b (1}) 5923 (3) 5933(2) 59138 5974
¢ (A) 17,914 (8) 17,939 (4) 17,80 (5) 18,082
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TABLEAU II

MODES MAGNETIQUES AUTORISES PAR LA THEORIE
DES REPRESENTATIONS DANS LE GROUPE Pbca SELON
LES REPRESENTATIONS IRREDUCTIBLES B, ET B,

Siy = 82 = Sy + Sy + 85y = Sy — Sy + Sy
Slz - SZZ + S3z - S4z + S5z - Sﬁz + S7z - ng

[Su =80 = St Sur = S5+ S + S5 — Sae
Blu

St St S+ S + S5+ Ser T S5 T Sar
By,

Sy + Sp + Sz + Sy = S5, — Sy — Sy — S,

SI: + SZz - SJz - S4z - SSz - S6z + S7z + SSZ

selon oy qui est déterminante. Mais un af-
finement de structure portant sur cette
seule composante S, ne permet pas de dis-
tinguer suffisamment deux modéles antifer-
romagnétiques selon les séquences respec-
tives

Siy — Szy — Sy + Sy

+ 85, — Sey — Sy + 85 (1)

Sty + Say + Sy + Say

- SSy - S6y - SSy' (2)

La numérotation des atomes de fer suit
I’ordre indiqué dans les ‘‘International Ta-
bles for Crystallography” (position 8c,
groupe Pbca avec x; = 0,0398; y, = 0,1739;
z; = 0,1236). Les facteurs de reliabilité
(calculés sur les |F|?) sont, respectivement,
de 0,17 et 0,14. Le moment magnétique ob-
tenu est dans I’'un ou I’autre cas voisin de
3,5 pp/Fe’*. Cette valeur semble quelque
peu faible vis a vis de celle déduite 4 2,5 K
des mesures d’effet MOssbauer et de sus-
ceptibilité paramagnétique (4).

Nous avons alors déterminé a I’aide de la
théorie des représentations ’ensemble des
configurations de spins permises dans le
groupe Pbca. La décomposition des matri-
ces (24 x 24) de transformation des spins
selon les représentations irréductibles du
groupe permet de retrouver les deux modes
déja testés. Ils correspondent aux représen-
tations Bj, et By, oil des couplages avec les
autres composantes (S, et S,) sont en prin-
cipe autorisés (Tableau II).

Sy —
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Dans la configuration compléte selon Bs,,
apparait une composante ferromagnétique
selon ox et qui n’est pas observée expéri-
mentalement. De fait I’affinement des deux
modes complets (selon B, et B;,) permet
bien de les distinguer: ’'introduction de la
composante antiferromagnétique selon ox
(B,,) fait chuter le facteur de reliabilité a4 R
= (,09. Dans les deux cas la prise en con-
sidération d’une composante selon oz n’a-
méliore pas le facteur de reliabilité. La
structure magnétique retenue est donc is-
sue de la représentation B,,. Il lui corre-
spond le groupe magnétique Pbc'a ou plut6t
selon les notations de Shubnikov Pb'ca
(groupe équivalent aprés permutation des
axes cristallographiques).

Le moment magnétique calculé est M =
3,75 = 0,1 up/Fe3*. 1l est entiérement situé
dans le plan xoy et fait un angle de 17° envi-
ron avec I’axe oy. On peut ainsi remarquer
qu’il est parallele a la face du tétraédre
FeOQ,, elle-méme quasi-parallele a I’axe oz.

IV. Analyse des interactions magnétiques

Considérons le voisinage d’un atome de
fer. Par exemple I’atome noté Feg (Fig. 1) a
quatre sous-réseaux de Bravais Fe?**™ dans
son voisinage le plus immédiat (distances
comprises entre 4,99 et 6 A) (Fig. 3). Dans
le Tableau III, le nombre et le type des in-
teractions magnétiques prises en considér-

F1G. 3. Environnement magnétique du cation Fej*,
Seules les distances inférieures 24 6,7 A sont reportées.
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TABLEAU III
VOISINAGES MAGNETIQUES DE L’ION Fe}* (RESEAU DE BRAVAIS 1)

Distance
Réseau de Numéro de I’ion Fel*—Fei* Cheminement de
Bravais Fe3+4 A) Intégrale d’échange I’interaction
1 8 et8 (8xh) 5,974 J, Fe-O-0O-Fe
(super-superéchange)

II 3et3’ (3-h) 5,269 J. Fe-O-Na-O-Fe
I 6et6’ (6 —h) 5,522 J, Fe-O-Na-O-Fe
v 4et4 4+ D) d moyenne = 5,491 T Fe—-0O-Na-0O-Fe

% Voir la Fig. 1.

ation sont reportés. La matrice (4 X 4) d’in-
teractions isotropes construite selon (8)
prend la forme

A B C D

B* A C* D
M (k) =

¢t C A B*

D* D*¥* B A

avec k = [#, k, [] vecteur de propagation de
la structure magnétique, oul les termes sont

A =2J,cos 2ml
B =27, exp 2wilh(xg — x3)
+ k(ys — y3)] cos 2ml(zg — z3)
C =2 J, exp 2milh(xs — x¢)
+ k(ys — ys)] cos 2ml(zg — ze)
D = (J}) exp 2milh(xs — x4)
+ k(ys — ya) + Uzs — z4)]
[1 + exp 2mith + k + D).

Ici la matrice M (k) est trés simplifiée car k
= [0, 0, 0].

Les valeurs propres A associées (= les
contributions a 1’énergie d’échange) sont
les racines de 1’équation caractéristique
X4 — 2X?[B? + C* + D? + 2XB[C + D}J?

— Bf4CD + B?] =0 3)

X=(A-N\.

On a remarqué (début du paragraphe II-c)
que les deux modeles primitifs ne peuvent
étre nettement différenciés par le calcul des
facteurs de structure. Ces modeles—for-
mules (1) et (2)—résultent I’'un de I'autre
par une simple inversion du signe des inter-
actions entre les couples (Feg—Feg) et (Feg—
Fe,). Ces paires sont disposées dans la
maille de maniére relative trés semblable
(Tableau III, Fig. 1). Dans ce qui suit nous
ferons I’hypothése que les interactions
magnétiques correspondantes J, et (J;) sont
voisines en valeur absolue mais opposées
en signe. Alors 1’équation (3) est simplifiée
et a pour solutions

M2=AxB;\4=A% VB +4C%. (4)

La valeur maximale de (4) (la plus stable)
correspond a
A= 2(J, + VI + 4T))

siJ,>0etJ, #0. (5)
De la théorie du champ moléculaire on peut
écrire
3kTN/28(S + 1) = Apax
3k6,/28(S + 1)
=2(J, +Jy, + T, + {J) =20 + ).

(6)

Par extrapolation 2 T = 0 de la valeur du

moment déterminée par diffraction neu-
tronique & T = 2,5 K et en utilisant la varia-
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tion du champ hyperfin suivie par effet
Mossbauer (4); on détermine S = 4,2/2.

Avec les valeurs expérimentales 6, =
—13 K et Ty = 5,4 K on peut écrire

U,k + J k) = —1,5K

J/k = alJ,|/k) = 0,6 K ol «
= V1 + 4J )P )

Puisque J, > 0 (Eq. 5), les valeurs approxi-
matives et réalistes sont J,/k ~ 0,5 K et J,/k
=~ —2 K, respectivement; alors a = 1,1 d’olt
|J./k| =~ 0,4 K.

V. Discussion

Les expériences de diffraction neutroni-
que ont permis de déterminer la structure
antiferromagnétique de I’oxyde double
NasFeO, présentant des groupements
magnétiques discrets. Les atomes de fer tét-
raédriques sont couplés ferromagnétique-
ment selon oy (super-superéchange) ct anti-
ferromagnétiquement, essentiellement dans
le plan xoz, par des interactions de type Fe—
0O-Na-0O-Fe.

La structure a été déterminée en utilisant
la théorie des représentations et conduit au
groupe magnétique Pb'ca. Le moment
porté par'ion Fe’*esta T =2,5K égala M
= 3,75 * 0,1 ug, soit une valeur réduite

FRUCHART ET AL.

probablement par covalence de ~20% en
rapport avec celle de I’ion libre. Ceci est en
parfait accord avec la réduction du déplace-
ment isomérique mesurée par effet Moss-
bauer (4).

Les intégrales d’échange significatives
ont pu étre estimées et leur signe en partie
confirmé. On a pour celles-ci —2 K = Ji/k =
0,5 K c’est-a-dire que ces intégrales sont
tout a fait du méme ordre de grandeur, bien
que faibles. Le caractére tridimensionnel
de I'ordre magnétique, illustré par une
courbe de susceptibilité inverse quasi-
linéaire, est ainsi confirmé,
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