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Laboratoire de Chimie du Solide et de Mesures Physiques,
Faculté des Sciences du Mans, Route de Laval, 72017 Le Mans.

REsUME. — Des monocristaux des deux formes cristallines du fluorure ferrimagnétique
Na;Cr,F,, ont été obtenus par une technique de flux. La variété basse température est
orthorhombique (C222,) et la variété haute température quadratique dérive de la chiolite
Na;Al,F,,. Les propriétés magnétiques ont été étudiées et comparées a celles de composés
homologues.

SumMARY. — Single crystals of both allotropic forms of ferrimagnetic Na;CryF,4 have
been obtained by a flux technique. The low temperature form is orthorhombic (C222))
and the tetragonal high temperature form derives from chiolite NasAl;F,q. The magnetic
properties have been investigated and compared with results previously reported on homo-

logous compounds.

Un certain nombre de composés fluorés de formule NasM;F,, dérivent
de la chiolite NasAl;F,, [1] a [5]. Parmi ceux-ci la phase a base de chrome
était I'une des moins étudiées. Dans le cadre d’une investigation du systéme
NaF-CrF;, A. de Kozak caractérisait NasCryF,, sans toutefois fournir
une indexation du spectre de poudre [6]. K. Knox et S. Geller notaient seu-
lement que ce composé ne présentail pas de moment magnétique a 20° K [2].
D’autre part aucune transformation allotropique n’avait été signalée. Nous
avons eflectué I'étude cristallographique et magnétique de NasCr;F 4 en
raison du caractére ferrimagnétique mis en évidence par K. Knox et S. Gel-



ler [2] puis par H. McKinzie, J. M. Dance, A. Tressaud, J. Portier et P. Hagen-
muller pour les composés de type chiolite contenant des cations paramagneé-
tiques [7].

1. Croissance cristalline et étude radiocristallographique de Na;Cr;F ,.

NasCr,;F,, est obtenu par synthése directe a partir de mélanges steechio-
métriques de NaF et de CrF;. Tl subit une décomposition péritectique a
8720 C [6]. Cet inconvénient nous a conduits a utiliser pour ’obtention de
monocristaux la méthode de flux de chlorures mise au point au labora-
toire [8].

Variété de haute température p de NasCr;F 4

Un mélange de chlorures NaCl et CoCl, en proportions voisines de la composition
eutectique (44 moles % NaCl, 56 moles %, CoCl,) est utilis¢é comme bain.
Aprés réaction du type :

21 NaCl + 3 CoCl, + 12 CoF; + 6 CrF;
— 2 NagCryFy; + 4 NaCoF; + CoF, + [10 CoCl, + 7 NaCl]

le mélange est porté a 750° C, puis refroidi lentement jusqu’a 600° C (5°/h). Une trempe
brutale permet I'obtention de cristaux vert foncé de Na;CryF,4 d'environ 2 mm d’aréte.
Leur morphologie, déduite d’une étude au goniométre a deux cercles, est représentée a la
figure 1.

TABLEAU |
Na Cr,F , B (quadratique)
hkl d obs d cal I h kil d obs d cal 1
101 5,95 5,95 m 213 2,362 2,365 f
110 5,14 5,17 F 114 2,293 2,295 tf
002 512 320 2,030 2,031 tf
200 3,658 3660 | m 400 1,831 1,830 mn
z1d 3,101 3,118 m 224 1,817 1,820 m
103 3,094 006 1,702 1,706 | tf
202 29718 | 29797 | E 305 1,566 1,569 m
220 2,581 2,588 f 422 1,556 1,558 m




Les cristaux obtenus correspondent a la forme f haute température de
Na;Cr,F,,. Celle-ci cristallise dans le systéme quadratique (P4,2,2) avec
les parametres :

a= 732+002A
¢ = 10,24 + 0,02 A

L’indexation du spectre de poudre est donnée au tableau 1. NasCryF /3
est vraisemblablement isostructural de la chiolite NasAl;F ;.

Variété de basse température o de NasCriF,.

A partir d’un bain de 50 9, en moles de NaCl et de 50 %, de CoCl, la forme de basse
température o est obtenue par refroidissement lent (5°/h) de 750 a 350° C.

L’étude de la variété oo par analyse thermique différentielle n’a pas permis de mettre
en évidence un effet thermique décelable au moment de la transformation, conformément
aux résultats obtenus par A. de Kozak [6].

Un diagramme de Laiie a mis en évidence la symétrie orthorhombique
de NasCr;F,a. L’examen des clichés de Weissenberg pour les strates 440,

TaBLEAU Il
NasCraFM « (orthorhombique)
hkl d obs d cal I hki d obs d cal I
111 5,93 5,94 m | 313 2,372
2,369 f
200 5,21 5,24 F 331 2,370
002 5,14 5,11 | 124 s 2,230
2,226 Lo
202 g 3,658 142 | 2,227 |
220 3,615 3,655 m | 413 2,035 f
? 2,029
022 . 3,606 314 2,034
113 3,085 404 1,834 1,829 f
3,086 m
131 3,080 440 | 1,827 1,827 m
222 2,971 2,972 F 044 1,804 1,803 f
400 | 2,617 2622 | m | 006 | 1,702
. | L 1,702 o
004 2,552 | 060 | L 1,698
2,551 o : .
040 2,548 i 622 | 1,574 | 1,573 9 m
26 | 1542 | 1,543 | f
| )




hk1, hk2 et de Buerger pour les strates Ok/, h0/ effectuées respectivement a
I’aide du rayonnement Ko du cobalt et Ko du molybdéne fournit les condi-
tions d’existence : hk/ : h + k = 2n; 00/ : [ = 2n correspondant au groupe
spatial C222,. Les paramétres sont les suivants :

a = 10,49 + 0,01 A
b = 10,19 + 0,01 A
¢ = 10,21 + 0,01 A

L’indexation du spectre de poudre est donnée au tableau II. La densité
mesurée pycnométriquement d = 3,12 + 0,03 (d.y = 3,25) impose 4 motifs
par maille.

La maille cristalline de NasCr;F, ,a peut &tre reliée a celle de la variété 8
par les relations :

a, ~ b, ﬂ_va,.,\/2 ;. Gy Cp

Une étude structurale approfondie est actuellement en cours au Service de Chimie
Minérale de I'Université de Bordeaux I afin d’élucider les filiations structurales des diverses
variétés des composés Na;M;F,,. '

2. Etude magnétique de Na,Cr,F,,.

L’étude magnétique a été effectuée sur la variété « de 4,2 a 300 K pour un
champ appliqué variant de 0 & 20 000 Oe, a I’aide d’'un magnétometre a
échantillon vibrant. Le composé est ferrimagnétique avec une température
de Curie de 18° K.
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Fig. 1. Fig. 2.
Fig. |. — Morphologie de Na;CryF;,f.

Fig. 2. — Variation de I'inverse de la susceptibilité de NayCryF, 00 avec la température.



La variation de I'inverse de la susceptibilité magnétique en fonction de la
température dans le domaine paramagnétique est représentée a la figure 2.
Dans la région ferrimagnétique les courbes d’aimantation en fonction du
champ (fig. 3) montrent que méme a 20 000 Oe, la saturation n’est pas
atteinte. L’extrapolation des courbes (o, 1/H) permet de connaitre I’ordre
de grandeur de I’aimantation a saturation pour chaque température (fig. 4).
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Fig. 3. Fig. 4.

Fig. 3. — Variation de I’aimantation de Na;CryF,,a avec le champ appliqué.

Fig. 4. — Détermination de la température de Curie de NayCr;F 0.

Les données magnétiques de NasCr;F,,o sont résumées au tableau III.

TaBLEAU III

Domaine Domaine
paramagnétique ferrimagnétique
= + i — +
Op 325K e 182K
CM exp. = 5,44 £0,05
0_exp.=2,96 £0,05 ,uBfmoIe
Cm cale. = 5,61 2
Hopp. €XP- = 3,81 £0,05 My g, cale, =13 #Blmulc
My gy cale. = 3,87




Ces valeurs s’insérent parfaitement dans la série de résultats obtenus lors
de I’étude des composés NasM;F,, par H. McKinzie, J. M. Dance, A. Tres-
saud, J. Portier et P. Hagenmuller [7]. Comme dans le cas de Nas;V;F;,
les couplages t,, — pn — t,, mis en jeu sont faibles et justifient la température
d’ordre relativement basse du composé.
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