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Plusieurs nouveaux composes ayant une structure du type KZNiF4 ont ete prepares: SrLnFe04 (Ln = La, Pr, 
Nd, Sm, Eu, Gd, Tb), SrLnCrO, (Ln = La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy). 
Les parametres cristallins ont et6 determines. La structure de SrNdFe04 a Cte affinee en utihsant des donnees de 
diffraction neutronique et de diffraction X. Aucun ordre n’apparait entre les ions SrZ+ et Nd3+ dam les sites de 
coordinence 9. 

Several new compounds with K2NiF4 structure have been prepared, namely: SrLnFeOe (Ln = La, Pr, Nd, Sm, 
Eu, Gd, Tb), SrLnCr04 (Ln = La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy). The cell parameters are given. The structure of 
SrNdFeO, was refined, using X-ray and neutron diffraction. No order exists betewen Nd3+ and Sr2+ on the 
9 coordinated sites. 

Introduction 

L’intCrCt considerable que suscitent depuis quel- 
ques an&es les fluorures doubles du type K2NiF4 a 
structure magnttique bi-dimensionnelle (Z-8) nous 
a incites a rechercher des oxydes mixtes isotypes 
comportant des ions tels que Fe3+, Cr3+, Mn3+, etc., 
dans les sites octaedriques. On pouvait en effet 
supposer que de tels composes, tout en ayant un 
comportement magnetique comparable aux fluor- 
ures, possederaient des temperatures d’ordre t&s 
supbieures. La structure type K,NiF, &ant formee 

par SrO, realisant le schema de substitution simple: 

KNiF, + KF = K2NiF4, 

Ln3+Fe3+0, + SrO = Ln3+Sr2+Fe3’04. 

Nous avons ainsi rtussi a preparer de nouveaux 
oxydes mixtes posstdant la structure type K2NiF,: 

LnSrFeO, avec Ln = La, Pr, Nd, Sm, Eu, Cd, Tb, 

LnSrCrO, avec Ln = La, Pr, Nd, Sm, Eu, 
Gd, Tb, Dy. 

partiellement de blocs bien definis de structure 
tirovskite et de formule KNiF,, nous avons 

XGparation des &hantillons 

essay6 de remplacer ces blocs par desblocs oxygen& Tousles composes ont CtC obtenus par action d’un 
de formule LnAO,, ou Ln represente un Clement de leger exds de carbonate de strontium SrCO, sur un 
la serie des terres rares, As+ &ant un cation trivalent melange Cquimoleculaire des oxydes Az03 et 
tel que Fe3+, A13+, Ga3+, Cr3+, Mn3+, etc. Dans un Ln,O, a 1350°C sous courant d’oxygene pendant 
premier temps, nous avons simplement remplace le une periode de 60 heures entrecoupee de 4 ?I 5 
groupement KF constituant le reste de la structure broyages. L’exces de SrCO; est destine a compenser 
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la leg&e volatibilitk de l’oxyde SrO B cette tempkra- 
ture. Les composks du lanthane, du prastodyme et 
du nkodyme ont CtC obtenus tr& purs. Dans le cas 
du samarium, de l’europium et du gadolinium, 
certains Cchantillons prksentaient des traces d’im- 
pure& (Ln,O, ou LnFeO,) visibles seulement sur 
les clichks de chambre 2 focalisation. 

Jusqu’ici aucun compose n’a CtC obtenu pour les 
Ckments allant du dysprosium au lutktium. Cette 
lacune s’explique aisement par le fait que le facteur 
de tolkrance de la structure K2NiF4 

t = rA + r&s + r&h 

ne doit pas &tre infkrieur & 0,83 (9). 

Param&res Cristallins des Phases Obtenues 

11s sont rassemblks dans le Tableau 1. 

TABLEAU 1 

Q(‘Q 4-Q 
ComposCs i 0,002 i 0,003 dx m3 

SrLaFe04 (10) 3,862 12,101 6,07 189,5 
SrPrFe04 3,838 12,597 6,23 185,5 
SrNdFe04 3,846 12,594 6,27 186,3 
SrSmFe04 3,843 12,478 6,45 184,3 
SrEuFeO., 3,841 12,471 6,49 184 
SrGdFeOI 3,853 12,554 6,50 186,4 
SrTbFeO, 3,825 12,507 6,65 183 
SrLaCrO, (10) 3,487 12,501 6,16 185 
SrPrCrO, 3,836 12,377 6,28 182,l 
SrNdCr04 3,834 12,360 6,36 181,7 
SrSmCrO, 3,822 12,264 6,56 179,2 
SrEuCrO, 3,823 12,281 6,59 180,l 
SrGdCr04 3,823 12,263 6,68 179,2 
SrTbCrOa 3,815 12,217 6,76 177,8 
SrDyCr04 3,814 12,204 6,84 177,5 

Aflinement de la Structure du Compost! 
SrNd3+Fe3+0 4 

Afin de pouvoir donner une interprktation valable 
des propriktts magnktiques obtenues pour ces 
composks (celles-ci feront l’objet d’une prochaine 
publication), il Ctait nkessaire de connaitre avec 
prkcision la r&partition des cations B l’intkrieur de la 
maille, et en particulier de savoir si les cations 
Sr2’ et Ln3+ situ& dans les sites de coordinence 9 
occupaient ou non la mCme position cristallo- 
graphique. Nous avons done effectuk un affinement 
de la structure de la phase SrNdFe04, en utilisant 

& la fois des donnCes de diffraction neutronique et 
de diffraction X (K&O). Les rkflexions observkes 
appartenant toutes & un groupe I, une rbpartition 
ordonnke des cations Sr2+ et Ln3+ Cquivalente & 
celle observke dans les compost% de formule 
LnNaTi04 (II) Ctait exclue. Les seules extinctions 
observkes (k + k + 1 = 2n) nous conduisent B 
attribuer & la structure l’un des deux groupes 
d’espace Z 4/mmm ou Z 4 mm, avec trois modkles 
de rkpartitions possibles des cations (2 = 2) : 

(1”) 2 SrZ+ et 2 Nd3+ sont distribuQ statistique- 
ment dans les m$mes sites cristallographiques 
(positions 4e de Z 4lmmm) et il y existe un centre de 
symktrie. 

(2") (2- 2~) Sr2+ et 2u Nd3+ sont distribuks 
statistiquement dans les sites (00~) de Z 4 mm, 
(2 - 2~) Nd3+ et 2u Sr 2+ Ctant distribuCs dans les 
sites (00~‘). 

(3") Les 2 Sr2+ et les 2 Nd3+ sont ordonnb, 
l’ordre conservant g la fois la maille et la symktrie 
corps centrk: ceci peut &tre rtalisk dans le groupe 
Z 4 mm pour la distribution: Sr2+ en 2a (00~) et 
Nd2+ en 2a(OOz'). 

Les intensites observtes sur les diagrammes de 
diffraction neutronique et de diffraction X (Tableaux 
2 et 3) ont Ctt comparkes aux intensitCs calculkes 
pour les trois modkles ci-dessus. Les longueurs de 
Fermi utilisees sont : 

0.0 577.10-12 cm . 3 Fe.0 96.10-12 cm 
Sr.0 65*10-‘2 cm . > Nd:d,'72.10-12 cm 

Seul le premier modkle a conduit & un accord 
satisfaisant, les facteurs de vkracitt aux rayons X 

TABLEAU 2 

DIAGRAMMEDEDIFFRACTIONNEIJTRONIQUE 
DUCOMPOSE SrNdFe04 ALATEMPBRATUREAMBIANTE 

hkl 
I absd 

Normali& 

002 33 
101 12 
004 0 
103 29 
110 54 
112 18 
105 
006 

91 

114 45 
200 loo 
202 12 



TABLEAU 3 TABLEAU 5 
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SPECTRE DE DIFFRACTION X DU COMPOSB SrNdFeOp (CoKa) ETUDE DE SrNdFe04 PAR DIFFRACTION X 
COMPARAIS~N DES INTENSITES OBSERVBES ET CALCUL~ES 

hkl d ealcd 
(Sr ET Nd EN 4e DU GROUPE I 4/mmm) 

-- 
002 6,30 
011 3,679 
004 3,148 
013 2,836 
110 2,720 
112 2,497 
015 2,107 
006 2,099 
114 2,058 
020 1,923 
022 1,839 

6,31 3 
3,678 21 
3,149 15 
2,837 100 
2,720 65 
2,496 5 
2,107) 

> 34 
2,099 J 

2,059 34 
1,923 35 

0 

121 1,704 
116 1,662 
024 1,641 
107 1,630 
123 1,592 
008 1,574 
125 1,420 
026 1,418 

1,591 36 004 8 9 11”1 67 74 
1,574 5 103 76 74 220J 
1,420 1 110 63 53 222 -0 0 
1,418~ 24 112 3 5 109 1 3 

118 1,362 1,362) 
46 50 

301 6 8 
220 1360 , 13601 > l7 ;;;) 0010 3 5 

114 55 52 2241 
200 72 61 217) 

63 62 

202 -0 0 303 32 34 

et aux neutrons Ctant respectivement de 7% et de 211 20 14 2081 
116 32 35 310) 86 80 

4%. Les Tableaux 4 et 5 permettent d’ttablir une 
comparaison entre les intensitts observtes et 2043 53 56 

312 2 0 

calculCes dans le cas du premier modtile. 107J 11 101 
213 100 96 305 /- 58 67 
008 12 13 

TABLEAU 4 
226 j 
214 51 53 

ETUDE DE SrNdFe04 PAR DIFFRACTION NEUTRONIQUE 
1011 47 54 

COMPARALWN DES INTENSIT~S OBSERV~ES ET CALCUL~ES 
- 

(Sr ET Nd EN 4e DU GROLJPE I 4jmmm) 

002 4 
101 4 
004 -0 
103 10 
110 25 
112 
105 
006 

::I 
38J 

114 37 
200 100 
202 14 

4 
3 
0 

13 
26 
11 

74 

38 
97 
12 

Le Tableau 6 rtsume les positions cristallo- 
graphiques occupees par les ions dans le groupe 
I4/mmm. 

Conclusion 

Cette Ctude a permis de mettre en Cvidence 
I’existence de composts de formule SrLnFe04, 
SrLnCrO, (Ln = terre rare) de type K2NiF4; l’ktude 
des composts voisins CaLn3+Fe (Ga, Cr.. .)O, est 
en tours. 

La structure magnktique de certains de ces 
composks a ttC CtudiCe par diffraction neutronique 

TABLEAU 6 

POSITIONS DES ATOMES DANS LE GROUPE 14/mmm 

2 Fe3+ en2a 000 

2 SF et 2 Nd3+ en 4e & 002 avec I = 0.360 f 0.001 (RX) 
2 = 0.359 * 0.002 (neutrons) 

40, en 4c 

40, en4eiOOz’ z’ = 0.172 A 0.003 (RX) 
2’ = 0.168 i 0.003 (neutrons) 
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