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The  magnet ic  s t ructure  of  the oxycompound  NasFeO4, showing discrete FeO45- anions,  has  been 
de termined by neut ron  diffraction. Spectra have been recorded at 2.5, 15.8, and 100 K,  the N6el 
tempera ture  having been found earlier equal  to 5.40 K by M6ssbauer  spectroscopy.  A group theory 
analysis  has  been made,  the magnet ic  group is Pb'ca,  the momen t s  (M = 3.75 _+ 0.1/xB at 2.5 K) are 
parallel to the xoy plane,  the angle with oy being equal to about  17 °. The Fe 3+ ions are coupled ferro- 
magnetical ly parallel to oy and antiferromagnetically essentially in the xoz plane. The magnet ic  interac- 
t ions have  been analyzed,  the exchange  integrals are small - 2  K -< Ji/k <- 0.5 K (i = x, y, z). ¢ 1985 
Academic Press, Inc. 

I. Introduction 

Le compos6 NasFeO4 fait partie du sys- 
t~me Na20-Fe203 avec un rapport molaire 
Na20/Fe203 6gal ~t 5/1 (1-3). I1 cristallise 
dans le syst6me orthorhombique avec pour 
groupe spatial Pbca et huit unitds formu- 
laires par maille dont les param6tres sont a 
= 10,334 .~, b = 5,974 ,~, c = 18,082 A. 

La structure, d6termin6e ~t ternp6rature 
ambiante sur monocristal (3), comporte un 

* To w h o m  cor respondence  should be addressed.  
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seul type de site t6tra6drique du fer et les 
anions quasi-r6guliers (dFe-O: 1,870; 1,883; 
1,901; 1,905 A) sont s6par6s par des feuil- 
lets de cations Na + parall61ement ~ xoy et 
yoz. Une connexion plus directe, sans in- 
terposition de Na + peut 6tre envisag6e dans 
la direction de oy (Fig. 1). Le nombre de 
cations Fe 3+ voisins d 'un  Fe 3+ ~t une dis- 
tance inf6rieure ~t 6,70 A est de 10, la plus 
courte des distances 6tant de 4,996 ,~. 

Le compos6 s 'ordonne antiferromagn6ti- 
quement h TN = 5,4 K d'apr6s les mesures 
de susceptibilit6 et de spectrom6trie M6ss- 
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FIG. 1. Projection sur le plan x o z  de la structure cristallographique de NasFeO4, i = Fe{ +. 

bauer (4). Il pr6sente donc un int6r6t pour 
l'6tude des interactions magn6tiques au 
sein de mat6riaux h groupements magn6ti- 
ques discrets. Le pr6sent travail concerne 
l'6tude de la structure magndtique 6tablie 
par diffraction neutronique. 

II. Preparation et conditionnement de 
l'~chantillon 

Compte tenu de la sensibilit6 h l'air du 
r6actif Na20 engag6 et de NasFeO4 form6, 
toutes les op6rations de manipulation et de 
conditionnement des poudres ont 6t6 effec- 
tudes en bore ~t gants sous atmosph6re 
d'argon purifi6 (teneurs en vapeur d'eau et 
en oxyg6ne inf6rieures ~t 5 x 10 -6 chacune). 

L'6chantillon de NasFeO4 a 6t6 pr6par6 
par r6action ~t l'6tat solide entre Na20 (Alfa 
Inorganics) et a-FezO3 (Merck). Le m6- 
lange des deux r6actifs, dans le rapport mo- 
laire 5/1, est broy6 puis pastill6. La pastille 

obtenue est plac6e sur trois pointes d'un 
support de platine dans une ampoule en 
verre "Pyrex ,"  ult6rieurement scell6e sous 
pression r6duite d'argon. L'ensemble est 
chauff6 ~t 420°C pendant 24 hr. Ainsi on 
6vite la diminution du rapport Na20/Fe203 
au cours du chauffage en pr6venant de l'at- 
taque 6ventuelle du conteneur par l'oxyde 
alcalin. Aucune phase 6trang6re, en parti- 
c u l i e r  N a s F e 2 0 7  (1, 5)  moins riche en Na20 
(NazO/Fe203 = 4), n'est alors observ6e. La 
poudre obtenue apr6s broyage de la pastille 
est de couleur brun rose clair. L'analyse ra- 
diocristallographique effectu6e sur la pou- 
dre en capillaire de Lindemann scell6 
(Debye-Scherrer, radiation CoKa) n'a d6- 
cel6 aucune phase 6trang~re. 

Pour les exp6riences de diffraction neu- 
tronique, la poudre est contenue dans un 
tube en verre de silice (4) 6-8 mm et 60 mm 
de haut) scell6 sous pression r6duite d'h6- 
lium afin d'homog6n6iser la temp6rature. 
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Fro. 2. Diffractogrammes neutroniques de NasFeO4 
15,8 et 2,5 K. La modulation du bruit de fond r6sulte 

de la diffusion du porte-6chantillon en silice. *, Im- 
puret6 NaOH. 

III. D~terminafion de la structure 
magn~fique 1 

(a) Conditions expdrimentales. Trois dif- 
fractogrammes neutroniques ont 6t6 enre- 
gistr6s respectivement ~t 100, 15,8, et 2,5 K 
en utilisant le multicompteur neutronique 
(800 cellules sur 80 ° en 20) du r6acteur 
SILOE au CEN Grenoble. 

La longueur d'onde h = 2,483 A 6tait s6- 
lectionn6e par un monochromateur graph- 
ite et une s6rie de I0 filtres en graphite assu- 
rait une contamination en harmoniques h/2 
et ?,/3 tr6s faible (10-3-10-4). Environ cinq 
heures de comptage par spectre ont suffit 
pour leur assurer une bonne statistique de 
mesure (Fig. 2). 

(b) ParamOtres structuraux d basse tem- 
pdrature. Les param~tres de la maille ont 
6t6 affin6s ~ chaque temp6rature et sont re- 
portds au Tableau I. 

Comme tousles atomes de la structure (8 
formules/maiUe) sont en position g6ndrale 
(groupe Pbca), il n'6tait pas pensable d'af- 

~Nous remercions le laboratoire de Diffraction 
Neutronique DRF/CEN Grenoble pour l'aide apportEe 
et la mise ~t disposition de ses appareillages. 

finer la structure cristallographique ~t partir 
d'un diffractogramme obtenu sur poudre. 
Nous avons simplement v6rifi6 que les 
param~tres atomiques fournis par l'6tude 
sur monocristal (3) 6taient peu modifi6s ~t T 
= 15,8 K. Ceci nous a permis de d6terminer 
le facteur d'dchelle Iobs/Icalc utilis6 par la 
suite pour les contributions magn6tiques. 

Les intensit6s int6gr6es et les incerti- 
tudes relatives ont 6t6 ddtermindes ~t l'aide 
d'une proc6dure "moindres-carr6s" ajus- 
tant un profil gaussien sur chacun des pics 
de Bragg exp6rimentaux, le bruit de fond 
6tant consid6r6 comme une forme polyno- 
miale ajustable dans le voisinage du pic (6). 

Sur les diffractogrammes, seule une fai- 
ble r6flexion ne correspond pas au com- 
pos6. Elle est constante ~ toute tempdra- 
ture et proviendrait de faibles traces de 
NaOH malgr6 routes les pr6cautions prises 
~t la synth~se. 

(c) Structure magndtique et thdorie des 
groupes (7). Les contributions magn6tiques 

la diffraction ont 6t6 d6finies/i partir du 
diffractogramme obtenu ~t 2,5 K. 

D'importantes variations sont observ6es 
par rapport au spectre paramagn6tique. Ce- 
pendant ~ 2,5 K toutes les r6flexions s'in- 
dexent 6galement dans la maille chimique 
(Fig. 2). L'examen des indices de Miller des 
r6flexions ~ contribution magn6tique im- 
portante comme (002), (101), (103), et (013) 
permettent d'envisager le caract~re anti- 
translatoire de certains 616ments de sym6- 
trie. En fait c'est la composante des spins 

TABLEAU I 

PARAMI~TRES DE MAILLE ~ DIFFl~RENTES 

TEMPERATURES 

T (K) 

2,5 15,8 100 295 (3) 

a (A) 10,279 (4) 10,287 (2) 10,267 (6) 10,334 
b (A) 5,923 (3) 5,933 (2) 5,913 (8) 5,974 
c ( .~ )  17,914 (8) 17,939 (4) 17,80 (5) 18,082 
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TABLEAU II 

MODES MAGNI~TIQUES AUTORISI~S PAR LA THI~ORIE 
DES REPRI~SENTATIONS DANS LE GROUPE Pbca SELON 

LES REPRI~SENTATIONS 1RRI~DUCTIBLES B3g ET B2u 

B3g 

B2~, 

I 
Sl~ + Sz~ + S3x + $4,: + Ssx + S6x + S7x + $8:~ 

Sly ~ S2y - S3y q- S4y q- S5y - S6y - S7y + S8y 

Slz  - S2z + $3~ - S4z + Ssz - $6~ + S7z - Ssz 

S ix  - S2x - S3x q- S4x - Ssx ~[~ S6x -}- STx - S8x 

Sly -~ S2y q- S3y q- S4y - Ssy - S6y - STy - S8y 

S l z  -~ Szz  - S3z - S4z - 55 z - S6z ~- STz ~- Ssz 

selon oy qui est d6terminante. Mais un af- 
finement de structure portant sur cette 
seule composante Sy ne permet pas de dis- 
tinguer suffisamment deux mod61es antifer- 
romagn6tiques selon les s6quences respec- 
tives 

Sly - S2y - S3y -}- S4y 

2i- S5y - 563, - S7y ~- S8y ( 1 )  

Sly q- S2y + S3y + S4y 

- S s y  - S 6 y  - S 7 y  - S s y .  (2) 

La num6rotation des atomes de fer suit 
l'ordre indiqu6 dans les "International Ta- 
bles for Crystallography" (position 8c, 
groupe Pbca avec xl = 0,0398; Yl = 0,1739; 
zl = 0,1236). Les facteurs de reliabilit6 
(calcul6s sur les IF[ 2) sont, respectivement, 
de 0,17 et 0,14. Le moment magn6tique ob- 
tenu est dans l 'un ou l'autre cas voisin de 
3,5 /ZB/Fe 3+. Cette valeur semble quelque 
peu faible vis h vis de celle d6duite h 2,5 K 
des mesures d'effet M6ssbauer et de sus- 
ceptibilit6 paramagn6tique (4). 

Nous avons alors d6termin6 h l'aide de la 
th6orie des repr6sentations l'ensemble des 
configurations de spins permises dans le 
groupe Pbca. La d6composition des matri- 
ces (24 × 24) de transformation des spins 
selon les repr6sentations irr6ductibles du 
groupe permet de retrouver les deux modes 
d6jh test6s. Ils correspondent aux repr6sen- 
rations B3g et B2, of 1 des couplages avec les 
autres composantes (Sx et Sz) sont en prin- 
cipe autoris6s (Tableau II). 

Dans la configuration compl6te selon B3g, 
apparait une composante ferromagn6tique 
selon ox et qui n'est pas observ6e exp6ri- 
mentalement. De fait l'affinement des deux 
modes complets (selon Bzu et B3g) permet 
bien de les distinguer: l'introduction de la 
eomposante antiferromagn6tique selon ox 
(Bzu) fait chuter le facteur de reliabilit6 h R 
= 0,09. Dans les deux cas la prise en con- 
sid6ration d'une composante selon oz n'a- 
m61iore pas le facteur de reliabilit6. La 
structure magn6tique retenue est donc is- 
sue de la repr6sentation B2,,. I1 lui corre- 
spond le groupe magn6tique Pbc'a  ou plut6t 
selon les notations de Shubnikov Pb'ca 
(groupe 6quivalent apr~s permutation des 
axes cristallographiques). 

Le moment magn6tique calcul6 est M = 
3,75 + 0,1/zB/Fe 3+. I1 est enti6rement situ6 
dans le plan xoy et fait un angle de 17 ° envi- 
ron avec l'axe oy. On peut ainsi remarquer 
qu'il est parall61e h la face du t6tra6dre 
FeO4, elle-m6me quasi-parall61e ~t l'axe oz. 

IV. Analyse des interactions magn6tiques 

Consid6rons le voisinage d'un atome de 
fer. Par exemple l'atome not6 Fe8 (Fig. 1) a 
quatre sous-r6seaux de Bravais Fe 3÷ dans 
son voisinage le plus imm6diat (distances 
comprises entre 4,99 et 6 A) (Fig. 3). Dans 
le Tableau III, le nombre et le type des in- 
teractions magn6tiques prises en consid6r- 

Q Fe . 

6',9,2 

FIG. 3. Environnement magn6tique du cation Fe~ +. 
Seules les distances inf6rieures h 6,7 ,~ sont report6es. 
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TABLEAU III 

VOISINAGES MAGNI~TIQUES DE L'ION Fe~ + (Rl~SEAU DE BRAVAIS I) 

195 

R6seau de 
Bravais 

Distance 
Num6ro de l ' ion Fe3+-Fe~ + 

Fe3+ a (~) Int6grale d '6change 
Cheminement  de 

l ' interaction 

I 

II 
II1 
IV 

8' et 8" (8 + b) 5,974 Jy 

3 et 3' (3 - K) 5,269 ,Ix 
6 et 6' (6 - b) 5,522 
4 et 4' (4 + b) d moyenne = 5,491 (J~) 

F e - O - O - F e  
(super-super6change) 

F e - O - N a - O - F e  
F e - O - N a - O - F e  
F e - O - N a - O - F e  

a Voir la Fig. 1. 

ation sont report6s. La  matrice (4 x 4) d'in- 
teractions isotropes construite selon (8) 
prend la forme 

B* A C* D 

M (k) = C* C A * 

D* D* B A 

avec k = [h, k, l] vecteur de propagation de 
la structure magn6tique, oh les termes sont 

A = 2 Jy cos 2~'1 

B = 2 Jx exp 27ri[h(xa - x3) 

+ k (y8  - Y3)] cos 27rl(z8 - z3) 

C = 2 Jz exp 27ri[h(x8 - x6) 

+ k (y8  - Y6)] cos 2 ~ l ( z 8  - z6) 

D = (Jz) exp 27ri[h(x8 - x4) 
+ k ( y 8  - Y4) + l(z8 - z4)] 

[1 + exp 27ri(h + k + /)]. 

Ici la matrice M (k) est tr6s simplifi6e car k 
= [0, 0, 0]. 

Les valeurs propres h associ6es (~ les 
contributions ~t l '6nergie d'6change) sont 
les racines de l '6quation caract6ristique 

X 4 - 2XZ[B 2 + C 2 + D 2] + 2XB[C + D ]  2 

- B z [ 4 C D  + B 2] = 0 (3) 

ot~ 

x =  ( a -  X). 

On a remarqu6 (d6but du paragraphe III-c) 
que les deux modules primitifs ne peuvent 
~tre nettement diff6renci6s par le calcul des 
facteurs de structure. Ces mod61es--for- 
mules (1) et (2)--r6sultent l 'un de l 'autre 
par une simple inversion du signe des inter- 
actions entre les couples (Fes-Fe6) et (Fes- 
Fe4). Ces paires sont disposdes dans la 
maille de mani6re relative tr6s semblable 
(Tableau III, Fig. 1). Dans ce qui suit nous 
ferons l 'hypoth~se que les interactions 
magn6tiques correspondantes Jz  et (Jz) sont 
voisines en valeur absolue mais opposdes 
en signe. Alors l '6quation (3) est simplifi6e 
e t a  pour solutions 

~kl, 2 = A -+ B; )k3, 4 = A -+ X/B2 + 4C 2. (4) 

La  valeur maximale de (4) (la plus stable) 
correspond 

~4 = 2(Jy + ~v/J 2 + 4Jz z) 

S i J y > 0 e t J z ~ 0 .  (5) 

De la th6orie du champ mol6culaire on peut 
6crire 

3 k T N / 2 S ( S  + 1) = hm~ 

3 k O p / 2 S ( S  + 1) 

= 2 ( J x  + J y  + J z  + ( J z ) )  ~" 2 ( J x  + Jy). 
(6) 

Par extrapolation ~t T = 0 de la valeur du 
moment d6termin6e par diffraction neu- 
tronique ~t T = 2,5 K et en utilisant la varia- 
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tion du champ hyperfin suivie par effet 
M6ssbauer (4); on d6termine S = 4,2/2. 

Avec les valeurs exp6rimentales 0p = 
-13 K et TN = 5,4 K on peut 6crire 

(Jr /k  + Jx/k)  = -1,5 K 

(Jy/k -I- ol[Jxl/k ) = 0,6 K oO o~ 

= ~/1 + 4(Jz/Jx)  2. (7) 

Puisque Jr > 0 (Eq. 5), les valeurs approxi- 
matives et r6alistes sont Jy /k  ~ 0,5 K et Jx /k  

- 2  K, respectivement; alors a -~ 1,1 d'oO 
IJ#kl ~ 0,4 K. 

probablement par covalence de -20% en 
rapport avec celle de l'ion libre. Ceci est en 
parfait accord avec la r6duction du d6place- 
ment isom6rique mesur6e par effet M6ss- 
bauer (4). 

Les int6grales d'6change significatives 
ont pu 6tre estim6es et leur signe en partie 
confirm6. On a pour celles-ci - 2  K - Ji /k  <-- 
0,5 K c'est-g-dire que ces int6grales sont 
tout ~t fait du m6me ordre de grandeur, bien 
que faibles. Le caract6re tridimensionnel 
de l'ordre magn6tique, illustr6 par une 
courbe de susceptibilit6 inverse quasi- 
lin6aire, est ainsi confirm6. 

V. Discussion 

Les exp6riences de diffraction neutroni- 
que ont permis de d6terminer la structure 
antiferromagn6tique de l'oxyde double 
NasFeO4 pr6sentant des groupements 
magn6tiques discrets. Les atomes de fer t6t- 
ra6driques sont coupl6s ferromagn6tique- 
ment selon oy  (super-super6change) et anti- 
ferromagn6tiquement, essentiellement dans 
le plan x o z ,  par des interactions de type Fe-  
O-Na-O-Fe .  

La structure a 6t6 d6termin6e en utilisant 
la th6orie des repr6sentations et conduit au 
groupe magn6tique P b ' c a .  Le moment 
port6 par l'ion Fe a+ est ~t T = 2,5 K 6gal ~t M 
= 3,75 -+ 0,1 /XB, soit une valeur r6duite 
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