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Neutron diffraction experiments have been carried out on fluoride glasses “PbMnFeF,” and “Pb2Mn 
FeF<’ to provide informations on the magnetic short range order of M-M pairs (M = Mn2+, Fe’+). The 
magnetic correlation function in both glasses shows prevailing strong antiferromagnetic first neighbor 
interaction at 3.6 A, and two ferromagnetic interactions at 5.4 and 6.7 A. The structure of these glasses 
is described in terms of randomly linked comer-shared MF6 octahedral chains, with Pb2+ in interstitial 
sites. 

L’ordre magnetique moyen des premiers voisins M-M (M = Mn 2+ , Fe3+) a Ctd ttabli par diffraction de 
neutrons pour les verres fluores “PbMnFeF,” et “Pb2MnFeF,.” Les fonctions de correlation magneti- 
que mettent en evidence, pour les deux verres, une forte interaction antiferromagnttique a 3,6 A et des 
interactions ferromagnetiques a 5,4 et 6,7 di. La structure de ces verres est interprbtee selon un modele 
de chaines interconnecttes d’octaedres A4F( lies par des sommets avec Pb2+ en position interstitielle. 

Introduction 

Les verres fluores de composition PbFl- 
MnFp- Mn1F3 decouverts par J. P. Miran- 
day, ou MI1 et MIIr sont des elements de 
transition 3d, forment une vaste famille 
autorisant de larges domaines vitreux et des 
associations variees d’ions magnetiques 
(I, 2). Les mesures de susceptibilite pour 
les compositions “PbMnFeFT” et “PbzMn 
FeF9” ont clairement montrt l’existence de 
fortes interactions antiferromagnetiques 
entre atomes M = Mn2+, Fe3+ voisins (tem- 
peratures de Curie-Weiss: -190 et -135 
K, respectivement), et Ctabli le cat-act&e 
verre de spin, manifest6 par un “cusp” aigu 
en susceptibilite alternative a 11,77 et 5,35 
K respectivement (3-6). 

Sur le plan structural, l’etude des spec- 
tres d’absorption dans le visible conclut a la 

coordinence octaedrique pour les ions V3+, 
Cr3+ Co2+, et Ni2+ ; la compatibilite chimi- 
que de tous ces verres ainsi que les donnees 
de la cristallochimie des fluorures permet- 
tent de supposer qu’il en est de m&me pour 
les ions Mn2+ et Fe3+. Pour ces systemes a 
quatre constituants, une caractkisation 
complete de l’ordre local moyen par les 
methodes classiques de diffraction, neces- 
siterait la determination de dix fonctions de 
correlation partielles, ce qui n’est gubre 
realisable . Cependant , le comportement 
verre de spin de “PbMnFeF,” et “PbzMn- 
FeF9” offre l’opportunite d’acceder aux 
fonctions de correlation de paires d’ions 
magnetiques M = Mn2+, Fe3+ (meme &at 
fondamental %) par diffraction de neu- 
trons. Nous repot-tons ici les resultats de 
cette etude, rktlide au reacteur a haut flux 
de 1’Institut Latie Langevin (Grenoble). 
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Diffraction magnetique des neutrons 

Dans l’approximation quasistatique de la 
diffraction magnetique des neutrons non 
polar-is&, la section efficace differentielle 
de diffraction s’ecrit (7): 

da -= 
dfh [ I s*c.c 

J(Q)fj(Q)(Si: * 's,,) exp iQ[ri - rjlv (1) 

oh e et m representent respectivement la 
charge et la masse de l’electron, y le mo- 
ment magnetique des neutrons, et c la CC- 
1CritC de la lumiere. Le facteur de diffusion 
magnetique f(Q) ne concerne que les Clec- 
trons celibataires des orbitales externes. SI 
est la composante du vecteur de spin nor- 
male au vecteur diffraction Q, ri and rj re- 
presentent les vecteurs reliant les sites i etj 
a une origine arbitraire. 

De l’equation (l), Blech et Averbach (8) 
ont derive une expression pour la diffrac- 
tion par une poudre de cristaux d&orient& 
qui peut Ctre r&rite pour les solides 
amorphes (9): 

du dup 
-=-(1 +J-;t(r)[a(r)~ da,,, d& 

ou dapldf&,, est la section efficace de diffu- 
sion paramagnetique: 

dap e2y * 2 
- = 2mc2 d% [ 1 - . zj SO + W(Q), (3) 

S &ant le nombre quantique de spin, Q = 
47r sin B/X, et t(r) la fonction de correlation 
spatiale de I’espbce magnetique: 

t(r) = 4rr p(r), (4) 

ou p(r) represente la densite des ions 
magnetiques a une distance r d’un ion 
magnetique origine arbitraire. u(r) et b(r) 
sont les coefficients de correlation magneti- 
que: 

a(r) = (Si; . S{)/$S(S + l), (5) 

b(r) = (2(Si; * Sf) 

- (St;. WYWS + 11, (6) 

oh x et y s’appliquent aux composantes du 
vecteur de spin S respectivement par-alleles 
et perpendiculaires a r. 

L’equation (2) ne permet pas d’obtenir 
les fonctions de correlation spatiale et de 
spin par une transformation de Fourier un- 
idimensionnelle et son utilisation se reduit a 
la simulation de la fonction d’interference 
magnetique dans le cadre d’une modelisa- 
tion simultanee des deux fonctions de cor- 
relation (8, 20). Dans cette Cventualite, le 
choix du modble doit se fonder sur une con- 
naissance au moins partielle de la structure. 
Cependant, s’il n’existe aucune correlation 
entre les directions du moment magnetique 
et celle du vecteur r, les coefficients b(r) 
s’annulent et I’inversion de Fourier peut 
s’appliquer: 

ddr) = WaW 

=- : I,” Q&,(Q) sin Qr dQ, (7) 

avec 

i,,,(Q)= [-$-g I/ g* (8) 

L’utilisation de l’expression (7) se justifie 
sur le plan general des amorphes par la 
multiplicite probable des configurations 
structurales entre un ion magnetique et ses 
proches voisins et plus particulierement 
dans le cas de Mn2+ et Fe3+ compte tenu de 
l’absence de moment orbital. 

Lorsqu’un compose presente une tem- 
perature d’ordre magnetique TM, la differ- 
ence (dc/dCl, - dvp/d&,) est obtenue, a 
une Cchelle arbitraire, par simple soustrac- 
tion entre les intensites enrigistrees pour T 
< TM et T > TM, si l’on admet que les con- 
tributions de la diffraction nucleaire et du 
fond continu sont pratiquement indepen- 
dantes de la temperature. Nous avons ap- 
plique ce procede. 
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Partie experimentale-tmitement des 
donnees 

Les verres de composition “PbMnFeF,” 
et “PbzMnFeF9” peuvent Ctre prepares de 
deux facons: 

(a) a partir des melanges de fluorures tres 
purs, degazes sous vide secondaire a lSO”C, 
puis scelles sous argon en tube d’or. Les 
tubes sont maintenus deux heures a 750°C 
puis trempes a l’eau. 

(b) par fusion des melanges en creuset de 
platine couvert, dans un four a moufle a 
750°C suivie d’une coulee sur une sole de 
bronze chauffee a 220°C; l’utilisation d’un 
rouleau de bronze permet d’obtenir des 
lames d’epaisseur variable. Le melange, le 
chauffage et la coulee s’effectuent inte- 
gralement a l’interieur d’une boite a gants 
sechee par un Dryer automatique U.S.D. 

Les enregistrements ont CtC realises a 
l’aide du diffractometre multicompteur 
DlB de 1’Institut Laiie Langevin avec des 
Cchantillons obtenus selon la preparation 
(a), tries, controles optiquement et carac- 
t&is& thermiquement (Tableau I), Une se- 
rie de spectres a CtC realisee, pour chacun 
des deux verres a l’etat pulverulent, entre 
250 K et une temperature inferieure a la 
temperature de gel des spins (longueur 
d’ordre A = 2,522 A dans l’intervalle 6” < 

TABLEAU I 

MASSES VOLUMIQUES ET TEMP~ATURES DE 

TRANSITION VITREUSE (Tg), DE CRISTALLISATION (T,) 

ET DE FUSION (TJ; GRANDEURS THERMIQUES 

DlkTERMINeES SUR ATD NETSCH m!$ MONT& EN 

TEMPhATURE: 3OO”Cth 

p(g 1 cm-)) T,(“C) TJ’C) T(C) 

“PbMnFeF;’ 5,05 263 311 525 
“Pb*MnFeFg” 5,9 238 283 517 

28 < 85,8” selon un pas de 0,2” (28)). La 
figure 1 montre les spectres obtenus pour 
PbMnFeF, apt-es correction, par interpola- 
tion, de deux reflexions parasites de faible 
intensite attribuees au Vanadium et a 1’ 
Aluminium du Porte Cchantillon. Les spec- 
tres-difference, correspondant a (d&Q,,, 
- doPldQ,) m Z(20), ont CtC calcules par 
simple soustraction entre les intensites aux 
diverses temperatures de mesure et les in- 
tensites a 250 K, temperature a laquelle la 
contribution magnetique est consideree 
comme purement paramagnetique. Les 
spectres difference Z(28) pour “PbMn 
FeF,” sont rassembles figure 2 (l’echelle 
des intensites correspond au spectre lo- 
250 K, les autres spectres ayant CtC d&ales 
successivement d’une valeur constante-il 
en est de mCme pour la figure 1 ou l’echelle 
correspond au spectre a 10 K). 

6 00 26.00 46 00 66.00 66.00 

FIG. 1. Spectres de diffraction de neutrons de “PbMnFeF,.” 
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6.00 26.00 46.80 66.80 86.00 

FIG. 2. Spectres difference pour “PbMnFeR.” 

Le fait que Mn2+ et Fe3+ soient dans le 
m&me &at ?3 permet d’utiliser un facteur de 
diffusion magnetique moyen (f) que nous 
avons calcule d’apres les coefficients po- 
lynomiaux Ctablis par Lisher et Forsyth 
(II). Apt-es interpolation des intensites 
Z(28) selon un pas constant en Q(O,Ol A-l) 
et extrapolation a l’origine, les fonctions de 
correlation magnetiques d,(r) ont CtC Cva- 
h&es a une Cchelle arbitraire d’apres 1’ 
equation: 

013 M(Q) est la fonction d’amortissement 
due a Larch (Z2), permettant de reduire les 
effets de troncature de I’integrale de 
Fourier: 

sin ArQ 
m2) = -7 Ar = ‘TT/Q,,,~~. (10) 

Les transformees de Fourier obtenues 
montraient toutes une forte oscillation neg- 
ative aux faibles valeurs de r, caracteristi- 
que principalement d’une erreur de norma- 
lisation. 11 n’a pas CtC possible de corriger 
cette erreur en faisant intervenir une depen- 
dance de la diffusion nucleaire par rapport a 
la temperature selon un facteur de Debye- M(Q) sin rQ dQ, (9) 

9.0 3.86 6.88 9.08 12.08 

FIG. 3. Fonctions de corrklation magn&iques de “PbMnFeF,.” 
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1 
0.0 0.0 3 3 00 00 6.00 6.00 9 9 00 00 12.00 12.00 

FIG. 4. Fonctions de correlation magnetiques de “PblMnFeFg.” FIG. 4. Fonctions de correlation magnetiques de “PblMnFeFg.” 

Wallet-, dans la mesure ou les facteurs de 
temperature auraient CtC les plus faibles a 
temperature Clevee. L’oscillation parasite a 
CtC corrigee en considerant que la correc- 
tion de Placzek pour la diffusion nucleaire 
differe, aux deux temperatures, d’un terme 
X cos 28 lie aux variations de l’energie 
cinetique moyenne des atomes (13). La va- 
leur numerique de la constante X a CtC obte- 
nue selon la methode d’extrapolation a une 
amplitude nulle pour l’oscillation (“zero 
ripple technique”) (12). Les fonctions de 
corrClation magnetiques d,(r) avec correc- 

tion de Placzek pour “PbMnFeF,” et 
“PbzMnFeFg” sont representees respec- 
tivement figures 3 et 4. Les quatres pre- 
mieres distances moyennes d’interaction 
ainsi que le type d’interaction magnetique 
observes pour “PbMnFeF,” et “Pb2Mn 
FeF9” sont rassembles tableau II. Afin de 
mettre en evidence I’effet de correction de 
la fonction d’amortissement M(Q), nous 
presentons figure 5 les fonctions de correla- 
tion magnetiques pour “PbMnFeF,“, de- 
terminees selon l’expression (9) avec M(Q) 
= 1 et correction de Placzek. Les distances 

TABLEAU II 

DISTANCES MOYENNES ETTYPESD'INTERACTION EN FONCTION DELATEMP!&ATURE~ 

Distance moyenne (A) et type d’interactionb 

T(K) (:rnJ (2) (2) (A) 

“PbzMnFeFp” 42 3,62 (3,681 5,40 (5,021 6,68 (7,OO) fM4 @,20) 
10,o 364 (3,68) 530 (4,941 6,86 (6,971 8,38 (8,18) 
30,o 3,66 (3,68) 5,26 (4,92) 6,96 (7,OO) 8,38 (8,18) 

100,o 366 (3,671 5,lO (4,85) 7,06 (6,98) 8,32 (8,121 
“PbMnFeF,” 10,o 3,62 (3,74) 5,38 (5,lO) - (7,06) 8,38 (8,241 

30,o 3,62 (3,761 5,36 (5,091 - (7,101 8,40 (8,24) 
70,o 3,62 (3,801 5,36 (5,14) 6,88 (7,17) 8,42 (8,26) 

150,o 3,66 (3,971 5,32 (5,18) 7,16 (7,20) 8,44 (8,24) 

a Les valeurs entre parenthtse correspondent a M(Q) = 1. 
b afm = antiferromagn&ique; fm = ferromagnttique. 



LES VERRES FLUORES PbMnFeF, ET Pb2MnFeF9 173 

.V .lh 
3.88 8.88 9.88 12.88 

FIG. 5. Fonctions de corrklation magnktiques de “PbMnFeF,” pour M(Q) = 1. 

moyennes obtenues saris correction de l’ef- 
fet de troncature apparaissent tableau II en- 
tre parentheses. 

Resultats et discussion 

Pour un compose antiferromagnetique, 
les maxima et minima de d,,,(r) correspon- 
dent respectivement aux paires d’ions 
magnetiques dont les spins sont couples en 
moyenne de facon parallble et antiparallele . 
En accord avec les structures magnetiques 
connues pour les fluorures des elements de 
transition 3d, l’interaction entre premiers 
voisins M-M (M = Mn*+, Fe3+) est antifer- 
romagnetique de facon predominante pour 
les deux verres. 

L’evolution des spectres difference avec 
la temperature met en evidence un gel pro- 
gressif des moments magnetiques lorsque la 
temperature s’abaisse, le processus s’amor- 
cant a une temperature trbs superieure a la 
temperature de gel definie par le maximum 
de susceptibilite alternative. Ce phenomene 
est communement observe dans les sys- 
tbmes desordonnes (14, 15). 

Dans la mesure oti la valeur de Qm,, utili- 
see dans cette etude est faible (3,4 A-9 on 
doit s’attendre B un important effet de tron- 
cature qui se manifeste figure 5 (M(Q) = 1) 
par l’apparition de satellites “fantomes”, 

situ& a des distances *7,8/Q,, des pits 
reels (16) et susceptibles de perturber forte- 
ment leurs positions (cf. tableau II). Une 
comparaison des figures 5 et 3 permet d’ap- 
precier l’efficacite de la fonction d’amor- 
tissement des oscillations parasites due a 
Larch (12); cependant, son effet secondaire 
est d’introduire une perte de resolution im- 
portante. Ainsi, la precision sur la distance 
moyenne entre premiers voisins n’est prob- 
ablement pas inferieure a 0,l A; les correla- 
tions ferromagnetiques entre seconds et 
troisiemes voisins sont certainement en- 
core moins precises du fait du chevauche- 
ment important des deux pits. L’evolution 
de d,,.,(r) en fonction de la temperature mon- 
tre principalement une separation progres- 
sive des deux pits a environ 5,4 et 6,7 A (le 
deuxieme pit se presente en fait comme un 
Cpaulement du premier pour “PbMnFeF7” 
a 10 et 30 K) et une variation faible des 
distances moyennes pour les premiers et 
quatriemes voisins (environ 3,6 et 8,4 A) 
mais plus importante pour les seconds et 
troisiemes voisins. 11 est hasardeux de cher- 
cher a relier les evolutions observees en 
distances a de reelles variations des corre- 
lations de spin (les correlations spatiales 
pouvant Ctre considerees comme indepen- 
dantes de la temperature); il est plus 
vraisemblable que ces evolutions refletent 
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l’imprecision croissante des spectres differ- 
ence. Ces considerations nous conduisent a 
retenir les distances moyennes obervees 
aux plus basses temperatures avec correc- 
tion de troncature de l’integrale de Fourier. 
Un examen de ces valeurs permet de dega- 
ger deux points essentiels concernant 
l’ordre local dans “PbMnFeFT” et 
‘ ‘PbzMnFeFs’ ’ : 

(a) Les octaedres MF6 (M = Mn2+, Fe3+) 
sont connect& exclusivement par leurs 
sommets. En effet, si l’on se refere au tab- 
leau III qui rassemble les distances M-F les 
plus recentes (2,02 A en moyenne), deux 
octaedres MF6 lies par une a&e correspon- 
dent-a une distance M-M .au plus Cgale a 
2,9 A, ce qui est tout a fait incompatible 
avec la premiere distance moyenne, d’in- 
teraction observee pour nos verres: 3,6 2 
0,l A. 

(b) la similitude Cvidente observee entre 
les fonctions de correlation magnetiques de 
“PbMnFeF,” et “PbzMnFeFs” aussi bien 
pour les distances moyennes que pour le 
type d’interaction indique que l’action mo- 
dificatrice que l’on pourrait attribuer au 
plomb, au sens habitue1 des vet-tiers, s’ef- 
fectue saris grande perturbation de l’ar- 
rangement des polyedres formateurs MF6 
jusqu’a une distance de l’ordre de 9 A. 
L’arrangement des octddres reste done 
fondamentalement le mCme pour des con- 
centrations en plomb variant du simple au 
double. 

TABLEAU III 

DISTANCESMOYENNES Mn-F ET Fe-F ETANGLES 

MOYENS M-F-M DANSQUELQUESCOMPOSeS 

FLUOR~SCONTENANT Mn2+ ET Fe’+ (ANGLES 

UNIQUEMENTPOUROCTAi?DRESASOMMETCOMMUN) 

Mn-F(A) Fe-F (A) - - M&$-j z:- 

a-LiMnFeFe 2,126 1,935 133,3 cm 
NazMnFeF, 2,08 1,937 135,3 cm 
BaMnFeF7 2,116 1,921 130,4 (19) 

NH&InFeFs 2,113 1,932 
137,l 
154,4 (20) 

Une evaluation de l’angle moyen M-F- 

M sur la base d’une distance moyenne M-F 
de 2,02 A et de la distance M-M de 3,6 k 
0,l A conduit a une valeur comprise entre 
120 et 133”. Ce rtsultat est en bon accord 
avec les valeurs observees dans des 
fluorures cristallises contenant a la fois les 
ions Mn2+ et Fe3+ (cf. tableau III): les inter- 
actions entre paires metalliques mettant en 
commum un seul fluor sont antiferro- 
magnetiques, l’angle moyen de super- 
Cchange Ctant de 134”. 

Nos resultats restent compatibles avec le 
modble de chaines interconnectees d’octab- 
dres MFb lids par des sommets avec Pb2+ en 
position interstitielle, propose precedem- 
ment (2) par analogie avec des fluorures 
mixtes cristallises de composition similaire. 
L’unite structurale des verres du systbme 
PbF2-MnF2-FeF3 pourrait Ctre realike au 
moyen de chaines [(MnFe)F& distordues 
et plus ou moins tonnectees entre elles, la 
distance de 6,7 A pouvant correspondre 
aux seconds voisins M-M appartenant a 
une mCme chaine et la distance de 5,4 A 
aux seconds voisins appartenant a deux 
chaines differentes. La frequence des con- 
nections entre chaines serait plus grande 
pour “PbMnFeF7” que pour “Pb2Mn 
FeF9” ainsi que le suggbe le rapport des 
intensites des pits a 5,4 et 6,7 A nettement 
plus Clew5 pour “PbMnFeF,” que pour 
l’autre verre . 

Une etude recente par R.M.N. de igF de 
l’effet de la dilution par des atomes 
diamagnetiques de Ga et Zn sur “Pb2Mn 
FeF9” (5) a permis de preciser le nombre 
moyen d’ions F- non lies a un ion para- 
magnetique conduisant a la formule struc- 
turale moyenne suivante: 

PbW”F4 ,5FI,8S)(M1”F3,61F2,39)F0,68. 1_ 
2 2 

Ce resultat, dans l’hypothbse du modble 
precedent, tend a montrer que les chaines 
sont connecttes preferentiellement par les 
octddres MnF 6. 
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De prochaines mesures par EXAFS, dif- 
fraction des rayons X et des neutrons dans 
le domaine nucleaire devraient nous per- 
mettre de prtkiser ce modMe structural. 
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