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between atoms affected by hydrogen bonding, all 
other intermolecular contacts correspond to normal 
van der Waals interactions. 

Deviations of atoms from the least-squares planes 
through the peptide and carboxylic acid groups are 
given in Table 7. 
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La Structure Cristalline de BaSrFe4Os 
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BaSrFe4Oa was prepared at 950°C. The structure has been studied by powder X-ray and neutron 
diffraction. The compound crystallizes in the trigonal space group P31m. The unit cell, with a = 5.450 (2) 
and e= 8.101 (3)/~,, contains one molecule of BaSrFe4Oa. The barium and strontium cations are octa- 
hedrally surrounded. The iron atoms are surrounded by oxygen tetrahedra as is aluminum in BaA1204, 
but the linkage of the tetrahedra is different. The atomic arrangement resembles that of feldspath 
BaAI2Si2Os. The structure was refined to R = 2.4 %. It disagrees with the structure proposed by Lucchini, 
Minichelli & Meriani [Acta Cryst. (1973). B29, 919-920] (R= 17%). 

Introduction 

Lors d'une 6tude des ferrites mixtes d'alcalino-terreux, 
la structure cristalline de BaCaFe408 a 6t6 6tablie 
(Herrmann & Bacmann, 1971) et le compos6 isomor- 
phe BaSrFe408 a 6t6 identifi6. 21 cristallise dans le 
groupe d'espace P31m, avec les param&res de maille 
a=5,450 (2), c=8,101 (3) A et une unit6 mol6culaire 
par maille (Hermann, 1971). Cette phase, pr6par6e ~t 
950°C, se distingue de celle obtenue ~t plus haute tem- 
p6rature par Meriani & Sloccari (1970) et d6crite par 

une maille orthorhombique: a =  5,516, b = 8,265 et e=  
9,188 A. 

Plus r6cemment, Lucchini, Minichelli & Meriani 
(1973) ont ~t leur tour mis en 6vidence la phase basse 
temp6rature hexagonale: a =  5,448, c=  8,091 A. Ils en 
ont propos6 la structure dans le groupe P-6m2, en d6s- 
accord avec nos r6sultats pr61iminaires. 

Apr~s une 6tude pr6cise des intensit6s de diffraction 
sur poudre aux rayons X et aux neutrons, nous con- 
firmons ici l'isomorphisme de BaSrFe408 et 
BaCaFe4Os. 
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Tableau 1. Positions atomiques retenues dans le groupe P31m 

Atomes  et sites Positions 
Valeurs des param6tres 
obtenues aux rayons X 

Ba en l(a) (3m) 000 
Sr en l(b) (~m) 00½ 
Fe en 4(h) (3) ½~JZF~ Zpo = 0,240 (5) 
O(1) en 2(e) (32) ½~0 
0(2) en 6(k) (m) xoOzo ( xo=0,35 (1) 

Zo = 0,298 (8) t 

Valeurs des param6tres 
obtenues aux neutrons 

zv~=0,225 (3) 

Xo=0,346 (6) 
Zo = 0,280 (4) 

Tableau 2. Intensit~s observOes et calculOes aux rayons X 
K~ du cuivre (2 = 1,5418/~) 

hkl ~b~ l¢al 

001 0 0 
I00 2 2 

101--002 0 1 
102 43 45 

110--003 35 36 
l l l - l l T  7 7 
200--103 2 4 

201-112-112 3 5 
202-004 43 41 
113-11~ 3 1 

104 3 4 
210-203 4 5 
211-211 0 l 

212-212-114-11~-005 100 94 
300 31 31 

301-204-105 6 4 
213-21~ 0 1 

302 0 0 
115-11~ 14 16 
220-303 0 0 

006 5 4 
221-22T-214-21~-205 7 8 

310-106-311-31T-222-22~ 15 20 
312-31~-304 68 63 

Recherche de la structure 

Nous avons pu obtenir BaSrFe408 sous forme de 
poudre, avec une puret6 satisfaisante. Un m61ange de 
carbonates de baryum et de strontium, additionn6 de 
~-Fe203, en proportions stoechiom6triques, est press6 
en pastilles puis chauff6 pendant deux jours h 950°C. 
Un traitement thermique d'une semaine 5. 1050°C, de 
ce m61ange additionn6 de 1% en volume de B203, con- 
duit 5. des cristaux sous forme de b~tonnets brun- 
orang& 

Notre propos 6tant de v6rifier l'isomorphisme de 
BaSrFe4Os et de BaCaFeaOs, l'6tude d'un monocristal 
de BaSrFeaOs n'a pas 6t6 jug6e utile. Seule la technique 
de diffractom6trie sur poudre a 6t6 utilis6e. L'emploi 
de la radiation K~ du cuivre, en ce qui concerne les 
rayons X, a n6cessit6 un montage comprenant un 
monochromateur de graphite plac6 entre l'6chantillon 
et le compteur, afin d'61iminer la fluorescence des ions 
fer. 

On obtient dans le groupe P31m la distribution 
atomique d6crite dans le Tableau 1. Les param6tres 
de position retenus apr~s les affinements, effectu6s b. 

O Ba 

©srO0"' 
F~ 0 o(2) 

Fig. 1. Structure cristalline de BaSrFe4Os. 

partir des donn6es des rayons X, sont mal d6finis. Les 
intensit6s calcul6es avec ces param~tres sont compar6es 
aux intensit6s observ6es dans le Tableau 2. Le r6sidu 
cristallographique qui s'en d6duit, R=~[lobs--Ica~[/ 
~Iobs, est voisin de 9 %. 

Pour lever la grande impr6cision not6e sur la posi- 
tion de l 'atome 0(2), il 6tait justifi6 d'entreprendre une 
6tude par diffraction neutronique. Ces mesures ont ~t~ 
effectu6es au r6acteur h haut flux de l 'lnstitut Laue-  
Langevin de Grenoble. 

Une s6rie de cycles d'affinements utilisant les r6sul- 
tats de ces exp6riences, r6alis6es dans la zone para- 
magn6tique ~t 497°C, a permis de pr6ciser les para- 
m6tres pr6c6dents. Les facteurs d'agitation thermique 
ont 6t6 estim6s b. 497°C: 0 B a = 2 ,  l (8);  0st=0,6 (6); 
0Ve = 0,7 (4) ; 00(1) = 4,7 (9); 00(2) = 3,9 (4). Le Tab- 
leau 3 montre un accord satisfaisant entre intensit6s 
observ6es et calcul6es avec ces param6tres. Le facteur 
R se r6duit ici ~. 2,4 %. 
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Tableau 3. Intensit& observ&s et calcul&s aux neutrons 
(2= 2,98 A) 

hkl lobs l=a, 
001 0 1 
100 5 5 

101-002 16 15 
102 20 20 

110-003 31 32 
l l l - l lT  35 35 

(200-103)* 
201-1 i2-112 6 6 

(202-004)* 
113-113 22 22 

104 4 4 
210 5 6 
203 2 1 

211-21]" 5 4 
(212-212-114-11 ~-005)* 

300 100 100 

* Les intensit6s de ces r6flexions ne peuvent 6tre 6valu6es 
avec pr6cision car ces raies se superposent h celles, tr/~s intenses, 
de l'aluminium du four utilis6. 

Des essais effectu6s dans le groupe d'espace P6m2 
(Lucchini et al., 1973) montrent que celui-ci ne con- 
vient pas 5' ce compos6: 

- les affinements effectu6s 5. l'aide des r6sultats de 
diffraction aux rayons X donnent un r6sidu cristallo- 
graphique nettement sup6rieur 5' celui obtenu avec le 
groupe P-31m; 

- les affinements effectu6s 5' l'aide des donn6es de 
diffraction aux neutrons ne convergent pas. 

De plus, l 'unique spectre 5' six raies, r6alis6 par spec- 
trom6trie M6ssbauer dans la zone magn6tiquement or- 
donn6e, montre que les ions fer de la maille sont sur 
un m~me site cristallographique. Ce r6sultat infirme 

I I" "~ 

a./ / I 
/ 

// 
i . . . . ,  ,I 

"~" " 1  
: "~ . . ,~ . ' "  I 

0 " 0  
O Sr 00(1) 
@ Fe 0 0(2) 

Fig. 2. Projection cot6e de la structure de BaSrFe4Oa sur le 
plan xOy. zve -- 0,225; Zo = 0,280. 

6galement le choix du groupe P6m2 qui n'offre pas 
aux ions f e run  site de multiplicit6 quatre. 

D e s c r i p t i o n  de la s tructure  

La Fig. 1 repr6sente la structure de BaSrFe4Os. Chaque 
atome de fer est situ6 dans un t6tra~dre d'atomes 
d'oxyg~ne. Trois distances fer-oxygbne sont 6gales 
[Fe-O(2)]. La quatri6me est 16g6rement plus courte 
[Fe-O(1)]. Ces distances, pr6cis6es dans le Tableau 4, 
sont couramment admises pour un environnement t6- 
tra6drique (International Tables for  X-ray Crystallog- 
raphy indiquent 1,86 + 6 A). Ces t6tra~dres s'enchM- 
nent en formant des couches parall6les et ind6pendan- 
tes, perpendiculaires 5' la direction Oz. Chaque couche 
est en fait double, car deux t6tra6dres sont li6s suivant 
Oz par un atome d'oxyg~ne du type 1. 

Tableau 4. Distances cation-oxygkne (A) 

Nombre de 
Distances (A) distances 6quivalentes 

Fe-O(1) 1,82 (2) 1 
Fe-O(2) 1,84 (3) 3 
Ba-O(2) 2,95 (5) 6 
Sr-O(2) 2,60 (5) 6 

La Fig. 2 montre que l 'atome de baryum comme 
celui de strontium poss~de un environnement octa- 
6drique d'atomes d'oxyg~ne 0(2). (Tableau 4). L'atome 
de baryum admet six seconds voisins 5' la cote z6ro, 
constitu6s par les O(1), et 5' la distance 3,147 A,; c'est 
le voisinage de l 'atome de baryum rencontr6 dans 
l'hexaferrite BaO.6Fe203 (Deschamps & Bertaut, 
1957). A titre indicatif, les distances les plus courtes 
entre cations sont donn6es dans le Tableau 5. 

Tableau 5. D&tances cation-cation (A) 

Ba Sr Fe 
Ba 5,450 (0) 4,050 (0) 3,63 (2) 
Sr 5,450 (0) 3,86 (3) 
Fe 3,147 (0) 

Lucchini et al. (1973) rapprochent la structure de 
BaSrFe408 de celle de ~-BaFe204, compos6 que Meri- 
ani (1972) avait trouv6 isomorphe de BaAI204. Rap- 
pelons 5' ce sujet que BaAlzO4, dont l 'arrangement 
atomique est sch6matis6 dans la Fig. 3, cristallise dans 
le groupe d'espace P6322, avec les param6tres a = 5,209, 
c = 8,761 A et deux unit6s mol6culaires par maille (Wall- 
mark & Westgren, 1937; Do Dinh & Bertaut, 1965). 
Sa structure peut ~tre compar6e 5. celle de la tridymite 
Si204 (Do Dinh, 1972). 

m 

Or, dans la mesure 0O c'est le groupe P31m qui est 
retenu, il existe une diff6rence notable entre l'enchaine- 
ment des t6tra~dres dans BaSrFe408 et BaAI204 comme 
le prouve la comparaison des Figs. 1 et 3. La struc- 
ture cristalline de BaSrFe408 s'apparente en revanche 
5' l 'arrangement atomique feldspath que repr6sente le 
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compos6 c~-celsian BaA12Si208 (Tei-Tchi Ito, 1950), 5. 
une diff6rence pros cependant" le param&re de posi- 
tion Xo vaut ici ½; les premiers et troisi6mes voisins de 
l 'atome de strontium (et de celui de baryum) dans 
BaSrFe408 se fondent en seuls premiers voisins de 
l 'atome de baryum, en hombre double, dans 
BaA12Si208. Le Tableau 6 6tablit le parall~le entre ces 
deux compos6s. 

Avec BaCaFe4Os et BaSrFe408, nous avons obtenu 
des compos6s de structure nouvelle, plus dense que 
celle du feldspath, des lacunes 6tant combl6es par du 
baryum. 

Tableau 6. Parallkle entre BaSrFe408 et BaA12Si208 

BaSrFegOa BaAI2SizOa 
1Ba 1 [] 
1 Sr 1 Ba 
4 Fe 4(Al, Si) 
2 O(1) 2 O(1) 
6 0(2) 6 0(2) 

P31m f a=5,450 A 
Z=I  1. c=8,101 /~ 

C6/mmm f a= 5,25/~, 
Z= 1 1. c=7,84 A 

La distribution en couches doubles des t6tra~dres, 
telle que les distances fer-fer suivant Oz sont inf6- 
rieures 5. l'int6rieur d'une couche (3,64 •) 5. celles entre 
deux couches successives (4,46/~), permet d'envisager 
des propri6t6s magn6tiques int6ressantes, comparables 
5. celles de BaCaFe408 (Herrmann, 1971). Leur 6tude 
est en cours. 

Nous tenons tout particuli~rement 5. remercier M 
J. Chappert, du D6partement de Recherche Fonda- 
mentale du Centre d'Etudes Nucl6aires de Grenoble, 
qui a effectu6 les mesures de spectrom6trie M6ssbauer. 
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