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The FeFr-ZrF4 system has been investigated using X-ray diffraction, micro-DTA, magnetic measure- 
ments, and Mossbatter spectroscopy. At 850°C two solid solutions with formulas Fe,+,Zr,F,+, have 
been obtained, which are based on the VF, type for 0 I x < 0.10 and on the ReOl type for 0. IO 5 x 5 
0.23, respectively. A phase transition occurs in the VF,-type domain: the transition temperature 
decreases with increasing x. All phases exhibit an antiferromagnetic behavior. The thermal variation of 
Mossbauer parameters has been studied for x = 0.05 and x = 0.23 as well as their variation vs 
composition at 300 K. The magnetic behavior is discussed on the basis of the structural data presently 
available. 0 1987 Academic Press, Inc. 

Introduction 

L’etude de nombreux systemes MFz- 
ZrF4 (M = Ca, Clement de transition), 
M203-ZrF4 (M = terre rare, Clement de 
transition), et M02-ZrF4 (M = Ti, Nb) 
avait montre l’existence de larges domaines 
de non-stoechiometrie (M, Zr)F3+, : toutes 
ces phases cristallisent dans le type ReO3, 
avec le groupe d’espace Pm3m lorsque les 
cations sont desordonnes ou Fm3m des lors 
qu’ils s’ordonnent pour certaines composi- 
tions (Z-3). Des resultats similaires avaient 
Cgalement CtC obtenus pour les systemes 
iWF3-ZrF4 (M = Ti, In) (4). 

Nous avons Ctendu ce type d’etudes au 
systeme FeF3-ZrF4 en vue de determiner 
l’influence de la taille du cation trivalent 
ainsi que de la non-stoechiometrie sur les 
proprietes cristallochimiques. FeF3 etant 

* Dedicated to Dr. H. Nowotny. 

un des rares fluorures a presenter une tem- 
perature d’ordre magnetique au-dessus de 
l’ambiante, la substitution du zirconium au 
fer pouvait en outre nous apporter des in- 
formations sur la nature des couplages mag- 
netiques dans ce type de structure. 

MCthodes expkrimentales 

Les syntheses ont CtC realisees par reac- 
tion a l’ttat solide a partir des fluorures 
binaires. Ceux-ci Ctaient melanges en boite 
a gants &he, puis introduits dans des 
tubes d’or. Apres un degazage a l.WC, les 
tubes Ctaient scelles sous atmosphere d’ar- 
gon sec. Les melanges Ctaient soumis a des 
traitements thermiques de 65 h a 850°C 
suivis d’une trempe. 

Les transformations allotropiques ont CtC 
determinees par micro-ATD effect&e sur 
des Cchantillons places en tubes d’or de tres 
faible Cpaisseur, scelles sous atmosphere 
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d’argon sec. Les changements de symetrie 
ont Cte precises a haute temperature a 
l’aide d’une chambre de type Guinier- 
Simon sur des produits places dans un 
capillaire de quartz; a basse temperature les 
spectres ont CtC determines au moyen d’un 
cryostat equip6 d’une fenetre transparente 
aux rayons X. 

Les mesures magnetiques ont CtC effec- 
tuees avec un magnCtombtre a Cchantillon 
vibrant de type Foner pour des champs 
allant de 0 a 20 kOe et a l’aide d’une 
microbalance de Faraday. 

Les spectres Mossbauer ont CtC obtenus 
avec un spectrometre a acceleration con- 
stante de type ELSCINT utilisant une 
source 57Co (a matrice de rhodium) tra- 
vaillant a temperature ambiante. Les 
Cchantillons pulvCrulents utilises conte- 
naient environ 10 mg de fer par cm*, con- 
centration pour laquelle les effets d’elar- 
gissement des raies sont habituellement 
negligeables. 11s Ctaient prepares en boite a 
gants s&he. Dans le domaine de tempera- 
ture 77 I T 5 300 K, les spectres ont CtC 
enregistres avec un cryostat a temperature 
variable. Entre 300 et 423 K ils ont CtC 
realises au moyen d’un dispositif decrit 
precedemment (5). 

Les parametres Mossbauer ont CtC af- 
fines par la methode des moindres can-es a 
l’aide de programmes mis au point par G. 
Le Caer. Suivant la forme et la largeur des 
raies de resonance obtenues deux types de 
calcul ont CtC mis en oeuvre: soit un pro- 
gramme supposant des profils de raies lor- 
entziens soit un programme faisant interve- 

nir une distribution de champs hyperfins ou 
d’eclatements quadrupolaires. Tous les de- 
placements isomeriques repot-& dans ce 
travail sont relatifs au fer (Y a T = 300K. 

J&de des transitions de phases 

I. Etude radiocristallographique d 
temptrature ambiante 

L’etude des diffractogrammes de poudre 
a permis de mettre en evidence deux solu- 
tions solides de compositions Fe1 -xZrxF3+x : 

-pour 0 5 x < O,iO, les phases pos- 
s&dent la symetrie rhomboedrique de type 
VFJ comme FeF3, 

-pour 0,lO 5 x 5 0,23 les diverses 
compositions denotent une symetrie cubi- 
que (type ReOJ): elles correspondent a une 
repartition desordonnee des cations 
(groupe Pm3m); 

-pour x > 0,23 apparait un domaine 
biphase ou la phase cubique limite Feo,77 
Zr0,23F3,23 est en Cquilibre avec ZrF4. 

Le tableau I regroupe les parametres 
cristallins pour quelques compositions de 
la solution solide: ils sont exprimes dans 
les systbmes rhomboedrique (type VFJ), 
pseudo-cubique (6) ou cubique. 

Le passage progressif de la maille rhom- 
boedrique pseudo-cubique a la maille cu- 
bique est illustre par l’evolution avec la 
composition des parambtres cristallins de la 
solution solide (Fig. 1). La variation de 
l’angle JI = Fe-F-Fe a pu Ctre determinCe 

TABLEAU I 

PARAM~TRES CRISTALLINS POUR QLJELQuES COMPOSITIONS DES SOLUTIONS SOLIDES Felm,ZrxF3+, (T = 300 K) 
D6TERMINkS SUR LA BASE DES SPECTRES DE DIFFRACTION x 

Composition 

Syst. rhomb. (type VFI) 

a, (h; a, (deg.); (Z = 2) 

FeF, Feo.s&mS,w Feo,soZndh F~o,nZm&,z~ 

a, = 5,368 2 0,005 a, = 5,411 -c 0,005 - - 
a,= 57,98 k 0,05 c& = 59,37 f 0,05 - 

Syst. pseudo-cub. ou cub. a,= 3,738 ‘- 0,005 a/= 3,808 f 0,005 
a, (A); q (deg.); (Z = 

a = 3,819 + 0,005 a = 3,846 2 
1) 

0,005 
a,= 88,21 -c 0,05 q = 89,45 5 0,05 
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FIG. 1. Evolution des paramktres cristallins deter- 
minCs B partir des spectres de diffraction X h 300 K 
en fonction de la composition de la solution solide 
Fe,-,Zr,F3+,. 

sur la base de nos hypotheses structurales a 
partir de considerations geometriques (7) 
(Fig. 2). 

Les resultats obtenus sont tres voisins de 
ceux precedemment signales dans les sys- 
tbmes MF3-ZrF4 (M = Ti, In) (4): on con- 
state cependant que l’etendue de la solution 
solide diminue lorsque la taille du cation 
trivalent decroit (bien que dans le cas du 
titane les etudes n’aient CtC effect&es qu’a 
600°C); il semble que lorsque la difference 
de taille entre Zr4’ et M3’ devient trop 
importante il soit de plus en plus difficile de 
stabiliser les phases cubiques. Un compor- 
tement analogue avait CtC mis en evidence 
dans les systemes LnFj-ZrF4 (8) pour les- 
quels des phases de symetrie cubique et de 
formule LnZrF7 ne peuvent etre obtenues 
qu’en presence des terres rares les plus 
petites. Pour les ten-es rares de grande 
taille se manifeste en revanche une ten- 

dance a la formation de polyedres LnF8 
plutot que d’octaedres LnF6. 

Bien que manifestant par diffraction X le 
type structural Re03 les phases cubiques 
possedent un exces d’ions fluorures par 
rapport a la composition MF3. Par analogie 
avec les bronzes cubiques on pouvait pen- 
ser que ces anions interstitiels auraient ten- 
dance a se placer au sein des cages formees 
par le reseau tridimensionnel d’octaedres 
qui s’en trouverait modifie en raison des 
repulsions entre anions. Poulain et al. ont 
montre en fait que les anions excedentaires 
occupaient statistiquement de nombreuses 
positions g&kales permises par les 
groupes Pm3m ou Fm3m, et non pas les . . 
postttons &, $, 4 (9) et viennent done aug- 
menter la coordinence du zirconium. Cette 
hypothese a CtC confirmee grace a une 
etude par diffraction de neutrons sur 
Yb0,2Zr0,800,3F3,2 (10): un sixieme environ 
des atomes de fluor est remplace par des 
couples F-F, chacun de ces fluors &ant 
deplace par rapport a la position ideale en 4, 
0, 0. La coordinence d’une partie des 
cations passe alors de six a sept, le polye- 
dre de coordination &ant approxima- 
tivement une bipyramide pentagonale. 

Le meme type d’environnement anio- 
nique existe done vraisemblablement dans 
notre solution solide. Une etude par diffrac- 
tion de neutrons permettra de preciser ulte- 
rieurement ce point. 

(0 +I) 
I 

180 
t f”’ i 

vo I 

l&l 

150 -/ 
I - 

0 030 020 x 
FIG. 2. Variation de I’angle Fe-F-Fe en fonction de 

la composition de la solution solide Fe1 mxZr,F3+, . 
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2. Les transitions de phases 

Une etude par micro-ATD et diffraction 
X a haute et basse temperatures a et6 
entreprise pour diverses compositions pour 
verifier l’influence de la substitution Fe3+- 
Zr4’ sur la temperature de transition de 
FeF3 (T = 640 + 10 K). 

-Dans le domaine de symetrie rhomboe- 
drique (0 5 x < 0,lO) une transition rever- 
sible a CtC mise en evidence pour chacune 
des compositions Ctudiees. L’evolution 
thermique du spectre X a permis de ca- 
racteriser le passage d’une maille rhomboe- 
drique a une maille cubique de type Re03 
(Pm3m), comme le montre la figure 3. Pour 
chacune de ces compositions, la dbforma- 
tion spontanee de type ferroelastique e, = 
cos ~yf diminue progressivement; elle devi- 
ent nulle a une temperature Tc (Fig. 4). 

-Dans le domaine de symetrie cubique 
(0,lO 5 x 5 0,23) aucune transition n’a tte 
detectee au-dessous de la temperature am- 

325 L 0 x=0,07 

a Wf 
b xdJ,o9 

&It 
vcA3y 

5.31 I 
30 UN X)0 T(K) 

FIG. 3. Evolution thermique des paramttres cristal- 
lins pour trois compositions de la solution solide 

0 x=cLo5 
. x=0,07 
0 x=0,09 

300 400 500 T(K) 

FIG. 4. Evolution thermique de la deformation spon- 
tanCe pour trois compositions de la soIution solide 

biante, quelle que soit la technique utilisee. 
A partir de Feo,wZro,i0F3,i0 toutes les com- 
positions repondent done a la symetrie cu- 
bique (type ReO3) jusqu’a 77 K. 

Nous avons rassemble dans le tableau II 
les valeurs de e, a 300 K et de la tempera- 
ture de transition ferroelastique-prototype 
Tc pour quelques compositions de la solu- 
tion solide. e, et TC dtcroissent simul- 
tanement avec x, puis diminuent tres 
brutalement a partir de la composition 
F~O,~Z~O,IO&,IO. 

11 apparait done que l’addition d’une tres 
faible quantite de ZrF4 corresponde a une 
veritable stabilisation de la variete cubique 
de FeF3. Un resultat analogue avait d’ail- 
leurs CtC observe pour TiF3 (4). 11 semble 
logique que Tc et e, decroissent paralle- 
lement. Une telle evolution de Tc parait 
Cgalement justifiee dans la mesure ou un 0 
cation en coordinence 6 (rF,++ = 0,645 A) est 
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TABLEAU II 

DEFORMATION SPONTANBE A300 K ETTEMP~RATURE DETRANSITION 

FERRO~LASTIQLJE-PROTOTYPEPOURQUELQUESCOMPOSlTIONS DE LA 

SOLUTION SOLIDE Fe,-,Zr,F1+, 

Composition 

x=0 x = 0,os x = 0,Ol x = 0,09 x 2 0,lO 

327 

10’ . e, 3,lO 1,97 1,46 0,96 0 
(*(x3) 

640 498 443 385 <71 

remplace par un autre plus volumineux (rzr4+ 
= 0,72 A). 

l&de magnktique 

1. Re’sultats expe’rimentaux 

La variation thermique de l’inverse de la 
susceptibilite molaire corrigee des contri- 
butions diamagnetiques des atomes pre- 
sents est representee aux figures 5 et 6 pour 

diverses compositions de la solution solide 
FeI-,ZrXF3+, (0 5 x 5 0,23). 

Dans le domaine de symetrie rhomboe- 
drique (0 5 x < 0,lO) la decroissance de ~2’ 
observee au-dessous de la temperature de 
Neel est associee a l’apparition d’une com- 
posante ferromagnetique comme pour FeFj 
(II, 12): pour T < TN les susceptibilites 
magnetiques ont alors CtC deduites des 
courbes d’aimantation en fonction du 
champ applique. Pour les diverses compo- 

,’ 
.‘,, 

m, 
L 
0 a00 400 600 T(K) 

FIG. 5. Variation thermique de I’inverse de la sus- 
ceptibilitk molaire de quelques compositions de la 
solution solide Fe,-,Zr,F,+, 
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FIG. 6. Variation thermique de I’inverse de la sus- 
ceptibilite molaire de quelques compositions de la 
solution solide Fe,-,ZrxFj+,. 
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sitions CtudiCes les tempkratures de NCel 
ont CtC dCterminCes par enregistrement 
continu de la force magnktique en fonction 
de la temperature B champ magnktique 
constant. 

T(K) 
t 

Le tableau III rassemble les donnkes 
magnktiques relatives aux diverses compo- 
sitions Ctudides. 

2. Discussion 

Nous avons report6 sur la figure 7 les 
courbes de variation de TN et de Iti& en 
fonction de la composition de la solution 
solide Fe, -xZrXF3+, : dans le domaine de 
symktrie rhombokdrique (0 I x < 0,lO) TN 
et l8,l ne varient pas dans le m6me sens (TN 
diminue lCg&ement et l$,l augmente); en 
revanche dans le domaine de symktrie cu- 
bique (0,lO I x I 0,23) TN et l&l diminuent 
rkgulibrement avec x. Ce comportement 
peut Ctre interprCtC de la man&e suivante: 

Dans les composks de type VF3 ou Re03 
les interactions magnetiques rksultent de 
couplages par superkhange mettant en jeu 
les orbitales p du fluor: 

-dans le domaine de symCtrie rhombok- 
drique l’augmentation de l0,l caractkrise un 
renforcement des couplages entre ions 
Fe3+ : l’intkgrale d’tchange augmente car 
l’angle Fe-F-Fe se rapproche progressive- 
ment de sa valeur maximale 180”. Ces 
couplages tendent ainsi B s’opposer Q l’effet 

m 
0 o.lo 0,20 x 

FIG. 7. Variation de TN et de lO,l en fonction de la 
composition de la solution solide Fe,-.Zr,F,+,. 

de dilution par le zirconium d’oti la faible 
dkcroissance observke pour TN, 

-pour la limite infkrieure du domaine 
cubique (x = 0,lO) l’intkgrale d’kchange a 
atteint sa valeur maximale car l’angle 
Fe-F-Fe vaut 180”, d’oti les valeurs kle- 
vCes observkes pour TN et M,l, 

TABLEAU III 

DONNBES MAGN~TIQUES RELATIVES A DIVERSES 

COMPOSITIONS DE LA SOLUTION SOLIDE Fe,-,Zr,F,+, 

-dans le domaine de symktrie cubique, 
le nombre de proches voisins magnCtiques 
diminue rapidement puisque le taux de 
substitution x augmente, ce qui entraine 
un affaiblissement des interactions et done 
une dkroissance B la fois pour TN et l&.l. 

CM hude par rhsonance MGssbauer 

x TN U’4 

WFeF$ 363 k 1 
0,05 361 f 5 

0.07 357 k 5 

0.09 351 k 5 

0.10 369 i 5 
0,15 358 + 5 
0,20 344 + 5 
0.23 325 + 5 

0, W theor. 

-610 k 20 4,38 
-630 + 10 4.16 

-652 f 10 4.07 
-685 -r IO 3.98 

-690 f 10 3,94 
-66OClO 3,72 

-416 5 10 3,50 
-260 f 10 3.37 

exp. 

3,91 % 0,os 
4,36 k 0,05 
4,35 t- 0,05 
4,32 k 0.05 

4,28 + 0,05 
4.12 f 0,05 
3,53 2 0.05 
3.13 k 0,05 

Afin de prkiser l’influence de la substi- 
tution de Fe3+ par Zr4’ une Ctude par 
rksonance Mijssbauer a CtC entreprise en 
fonction de la tempkrature pour une com- 
position correspondant 6 chacune des deux 
symCtries cristallines rencontrkes. Notre 
choix s’est fix6 sur x = 0,05 et x = 0,23, 
valeurs auxquelles correspondent respec- 
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tivement les symetries rhomboedrique et 
cubique. 

Une etude a 300 K a egalement CtC effec- 
tute pour l’ensemble de la solution solide 
afin de suivre l’evolution de l’environ- 
nement du fer trivalent en fonction du taux 
de substitution X. 

TABLEAU IV 

PARAM~TRES M~SSBAUER DE Feo,9sZro,osF~,os 

6 (mm . s-l) (H) CT) 
T 6) (r0,005) (+o,l) 

300 0,469 39,3 
373 0,446 - 

1. .&de en fonction de la tempe’rature 

FeO,~sZrO,OsF~,OS. La figure 8 represente les 
spectres Mossbauer de Feo,ssZro,osF3,0s ob- 
tenus pour le domaine magnetiquement or- 
donne (300 K) et pour le domaine para- 
magnetique (373 K). Les parametres 
Mossbauer correspondants sont rassemblts 
au tableau IV. 

6, dkplacement isomkrique relatif % Fe (Y (300 K); 
(If), champ hyperfin moyen. 

que la distribution de champs hyperfins 
resulte d’une substitution statistique de 
Fe3+ par Zr4’. Ce spectre a CtC calcule a 
l’aide d’un programme de distribution de 
champs hype&ins. 

Le spectre obtenu a 300 K caracterise Le spectre Mossbauer obtenu dans le 
des interactions magnetiques hyperfines. domaine paramagnetique (T = 373 K) est 
Les raies de resonance sont relativement constitue d’une seule raie de resonance de 
larges et dissymetriques, illustrant le fait forme lorentzienne. Ce spectre peut Ctre 

FIG. 8. Spectres de rksonance Mdssbauer de Feo,gsZro,osF,,os & 300 et 373 K. 
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VITESSE (a.,-l) 
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FIG. 9. Spectres de rkonance Mtissbauer de Fe ,&k&3,23 B diverses temphatures. 



NON-STOECHIOM6TRIE DANS LE SYST&ME FeF3-ZrF4 331 

calcule a l’aide de programmes utilisant soit 
une raie lorentzienne de largeur a mi- 
hauteur I = 0,489 f 0,004 mm . s-‘, soit 
une distribution d’eclatements quadrupo- 
laires (distribution tres Ctroite: 0,093 % A 5 
0,150 mm . s-r). Dans les deux cas on 
observe un parfait accord avec les resultats 
experimentaux. 

Cette etude permet de conclure que la 
distribution des ions Fe3+ et Zr4’ dans la 
phase Feo,ssZro,osF3,0s est statistique, re- 
sultat en bon accord avec les donnees 
cristallographiques et magnetiques ante- 
rieures. 

Feo,77Zro,23F3,23. L’etude par resonance 
Mossbauer a CtC realisee entre 77 et 423 K. 
Les spectres relatifs a quelques tempera- 
tures de mesure dans le domaine antifer- 
romagnetique sont report& a la figure 9. 11s 
sont constitues d’un sextuplet a raies Clar- 
gies caracterisant des interactions magneti- 
ques hyperhnes analogues a celles de la 
composition Feo,ssZro,osF3,0s. Les spectres 
ont CtC calcules comme precedemment a 
l’aide d’un programme de distribution de 
champs hyperfins. Ces spectres varient 
regulierement en fonction de la temperature 
et sont de moins en moins resolus au voi- 
sinage de la temperature de Neel. Le spec- 
tre obtenu a 305 K revele encore la pre- 
sence d’un tres faible champ hyperfin se 
superposant a un singulet. 

Les parametres Mossbauer determines a 
diverses temperatures sont rassembles au 
tableau V: ils caracterisent l’ion Fe3+ a spin 
fort dans un environnement octaedrique. 

FIG. 10. Variation thermique du champ hyperfin de 

Feo,k%&~~ 

Le champ a saturation correspondant au 
sextuplet est Ho = 61 T; il est pratiquement 
Cgal a celui determine precedemment pour 
FeF3 (H4,2K = 61,8 T) (13). L’evolution 
thermique du champ hyperfin est repre- 
sentee a la figure 10. Compte tenu de la 
nature des couplages antiferromagnetiques 
les points experimentaux ont pu Ctre 
ajustes par une fonction de Brillouin en 
admettant pour l’ion Fe3+ un spin S = 5/2. 
Le lissage de nos points experimentaux 
conduit a une temperature de NCel TN = 
308 K. Cette valeur semble plus precise que 
celle obtenue par mesures magnetiques (TN 
= 325 K) en raison du minimum tres large 

TABLEAU V 

PARAM~TRES M~SSBAUER POUR Fe0,77Zr0,23F3,23 A DIVERSES TEMPERATURES 

T (K) 

77 loo 135 170 200 220 240 260 280 305 353 423 

6 (mm. s-l) 0,575 0,575 0,563 0,555 0,555 0,523 0,520 0,510 0,510 0,506 0,466 0,420 
(+0,005) 
VO CT) 59.2 57.9 55.1 51.0 46.8 43.7 39.2 33.9 26,0 

(+o,l) 

6, d&placement isomkique relatif B Ferr (300 K); (H), champ hyperfin moyen. 
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observe sur la courbe de variation ther- 
mique de l’inverse de la susceptibilite mol- 
aire (Fig. 6). 

Dans le domaine paramagnetique le cal- 
cul des spectres Mossbauer a Cte effect& 
de la meme man&e que pour Feo,9s 
Zro,osF3,0s: les deux programmes de calcul 
convergent vers le meme resultat. Pour le 
spectre obtenu a 353 K (Fig. 11) la lo- 
rentzienne utilisee comporte une largeur a 
mi-hauteur I = 0,561 + 0,005 mm . s-’ 
pour la distribution d’eclatements quad- 
rupolaires 0,108 % A I 0,180 mm . s-‘. 

2. &de d 300 K en fonction 
de la composition 

Les spectres Mossbauer a 300 K sont 
represent& a la figure 12 pour les phases de 
type VF3 et a la figure 13 pour celles de type 
Re03. Le spectre correspondant a x = 0,23 
a CtC enregistre a 310 K avec une vitesse 
differente des autres. Les divers parame- 
tres Mossbauer sont regroup& au tableau 
VI. Nous avons Cgalement report6 dans ce 
tableau les temperatures de NCel deter- 
mikes par mesures magnetiques. 

Les spectres sont constitues d’un sex- 
tuplet qui caracterise les interactions mag- 
netiques hyperfines sauf pour la phase 
Fe0,77Zr0,23F0,23 discutee precedemment. 
Les raies de resonance sont relativement 
larges et dissymetriques, elles denotent une 
distribution de champs hyperhns resultant 
de la distribution statistique des ions Fe3+ 
et Zr4’ dans le reseau. 

TABLEAU VI 

PARAM~TRES M~SSBAUERA 300 K POUR DIVERSES 
COMPOSITIONS DE LA SOLUTION SOLIDE Fe,-,Zr,Fg+, 

(0 5 x 5 0,23) 

6 (mm . ss’) (H) CT) TN (K) 
x (?0,005) (+o,l) (3 

O,OO(FeFr) 0,476 40,9 363 
0,05 0,469 39,3 361 
0,07 0,488 37,6 357 
0,09 0,477 36,4 351 

0,lO 0,491 40,6 369 
0,15 0,487 33,3 358 
0.20 0,476 24,8 344 
0,23b 0,506 - 325 

6, deplacement isomtrique relatif a Fecv (300 K); 
(H), champ hype&in moyen. 

0 Temperature de Neel dtterminee par mesures 
magnttiques. 

b Mesurt a 310 K. 

Ces spectres ont CtC calcules comme 
precedemment a l’aide d’un programme de 
distribution de champs hyperfins. Pour x = 
0,20 la courbe lissee ne co’incide pas par- 
faitement avec les points experimentaux: 
ceci resulte vraisemblablement d’un phe- 
nom&e de relaxation (TN = 344 K). 

Un Clargissement des raies de resonance 
est observe lorsque le taux de substitution x 
croft. 11 est coherent avec une augmen- 
tation de la repartition statistique de Zr4’ 
dans les sites de Fe3+. A titre d’exemple 
nous avons represente a la figure 14 la 
variation de la distribution du champ hyper- 

FIG. 11. Spectre de resonance Mossbauer de Fe 0,77Zr0,23F3,23 a 353 K (domaine paramagnetique). 
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VllESSE (mrnr-l) 
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0 

FIG. 12. Spectres de rksonance Mksbauer h 300 K pour diverses compositions du systkme 
FeF3-ZrF4. 

fin P(H) avec le champ magnetique pour les Comme le montre la figure 15, le champ 
trois compositions suivantes: x = 0,05, x = hyperfin determine a 300 K diminue en 
0,07, et x = 0,09, pour lesquelles les tem- fonction du taux de substitution dans les 
peratures de NCel sont voisines (351 K 5 deux domaines de solutions solides. 
TN 5 361 K) et nettement superieures a 300 Comme on pouvait le prevoir, une disconti- 
K; on peut done penser que leur spectre nuite de sa variation avec la composition a 
n’est pas affect6 par des phenomenes de CtC mise en evidence pour la composition 
relaxation. Cette figure exprime de facon limite Fe0,wZr~,1,-,F3,10 de type Re03. Une 
signifkative l’augmentation avec n de la cassure analogue avait en effet CtC obser- 
largeur de la distribution. vee dans l’evolution de TN (Fig. 7). 
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FIG. 13. Spectres de rtsonance MBssbauer ?I 300 K pour diverses compositions du systkme 
FeF,-ZrF4. 

FIG. 14. Variation de la distribution du champ hyperfin en fonction du champ magnktique pour 
quelques compositions de la solution solide Fe,-,Zr,F,+, 

334 
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la dilution, d’ou les valeurs Clevees de TN et 
de (H). 

-Dans le domaine de type Re03 TN et 
(H) sont d’autant plus faibles que x est 
plus Cleve, ce qui s’explique facilement par 
la diminution du nombre de proches voisins 
magnetiques. 

Faute de connaitre les details des struc- 
tures cristallines qui seront determinees 
ulterieurement par diffraction de neutrons, 
nous ne pouvons naturellement evaluer 
pour le moment l’influence sur les interac- 
tions magnetiques de l’exces de fluor. 

Rkfkrences 
I 
L 
0 030 

m 
020 x 

FIG. 15. Evolution du champ hyperfin (a T = 300 K) 
en fonction de la composition de la solution solide 
Fel-,Zr,F3+, . 

Les courbes TN = f(x) et W = f(x) 
peuvent se justifier de la man&-e suivante: 

-Dans le domaine de type VF3 la faible 
decroissance observee pour TN et (H) re- 
sulte vraisemblablement de la concurrence 
entre deux effets contraires: la diminution 
du nombre de proches voisins magnetiques 
d’une part, l’augmentation de l’integrale 
d’echange d’autre part. Cette derniere de- 
pend en effet du recouvrement des orbitales 
anioniques et cationiques, done de l’angle I/J 
= Fe-F-Fe. Dans le domaine considere cet 
angle J, augmente de 152” pour x = 0 a 164” 
pour x = 0,09. Pour la composition 
Feo,wZro,raF3,ro $ = 180” et la valeur de 
l’integrale d’echange correspondante, qui 
est alors maximale, l’emporte sur l’effet de 
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