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The structures of the two new ferrites BaLaPqO, and SrTbzFqOT with tetragonal symmetry have 
been resolved by X-ray and neutron diffraction performed on powder samples. In both compounds the 
arrangement of atoms present a close resemblance with the idealized Sr3Ti207 structure. It consists of a 
packing along the c axis of two different blocks. One is formed by the adjunction of two perovskite cells and 
the other one by a halved rocksalt Sr(Ba)O cell. The iron cation lattice is built by infinite double layers 
perpendicular to the c axis with the shortest Fe3+-Fe’+ distances inside the double layers much shorter 
than between the layers. In BaLa*Fe,O,, BaZ+ is located on a regular 1Zcoordinated site and La3+ in a 
regular 9-coordinated polyhedron. Fe3+ is surrounded by five oxygen neighbours at 1.98 A, building a 
rather regular tetragonal pyramid, with a sixth oxygen at 2.25 A. In SrTb2Fe20,, Sr has only eight close 
neighbours at -2.80 A and four more distant at 3.15 A. Tb3+ has seven close neighbours, six building a 
distorted octahedron with the largest triangular face capped by the seventh oxygen. Fe3+ again has five 
neighbours, but due to the lowering of the symmetry, the square pyramid has become a distorted trigonal 
bipyramid. 

Introduction 

Dans une note anterieure (I), now avons 
rapport6 la mise en evidence dune serie 
nouvelle de composes de formule chimique 
Ba(Sr)Ln,Fe,O,, oti Ln represente un Clement 
de la strie des terres rares. 11s appartiennent a 
deux types structuraux distincts selon les dimen- 
sions des cations de terre rare et d’alcalinoterreux 
mis en jeu. 

La plupart des composes ont ttC indexes 
dans une maille quadratique de parambtres 
a = 5.5 A = a,&!, a,, &ant le parametre de maille 
de la perovskite, et c = 20 A. Seuls les composes 
BaLa,Fe,O,, BaNd,,Fe,O, et SrLa,FezO, ont 
pu &tre indexes dans une maille quadratique de 
paramttre a = a, = 3.9 A, celui de la ptrovskite 
et c = 20 A. Si l’on ntglige les faibles raies de 
surstructure apparaissant dans le cas des com- 
poses de parametre dz = a,l/j, tous les diagram- 
mes de rayons X presentent une grande analogie 
avec celui de Sr,TizO, (2). 

I. Partie Experimentale 

La synthbse de ces composts s’effectue par 
simple calcination a 1400°C a pair, pendant 

quelques jours du melange intime des oxydes 
Ln,O,, FezO, et du carbonate BaCO, (ou 
SrCO,) en quantites stoechiometriques. L’Ctat 
de cristallisation des composes est amClior6 
lorsqu’on entrecoupe le traitement thermique 
par quelques broyages. 

Pour la d&termination des structures, nous 
avons utilise des donnees recueillies sur poudres 
au moyen dun diffractomkre CGR - Theta 
60 automatise selon la technique developpee 
dans le laboratoire des Rayons-X du C.N.R.S. a 
Grenoble par MM. de Bergevin et Brunel. Cette 
technique consiste en un defilement pas zi pas du 
compteur proportionnel, avec mesure du nombre 
de photons diffract& a chaque point, pendant 
un temps predetermine et enregistrement sur 
bande perforCe. Les intervalles angulaires a 
exploiter et le pas de deplacement dans chacun 
de ces intervalles sont introduits tgalement au 
lecteur du goniometre sur ruban perfore. 

Les diffractogrammes ont Cte effect& aux 
radiations Kcl, du fer et du cobalt, isoh% a 
l’aide d’un monochromateur a cristal de quartz 
courbt, avec des pas de deplacement de O.Ol”8 
et des temps de comptage de 30 s a 1 min par 
point. 
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Les intensites mesurees ont Ctt obtenues avec 
une precision de l’ordre de 5% pour Ies raies 
les plus faibles. Pour les raies moyennes et 
fortes, la precision Ctait superieure a 1%. Nous 
n’avons pas observe d’effets d’orientation des 
cristallites. Les differents diagrammes effect& 
en melangeant nos poudres avec une solution 
d’amidon ou un diluant organique donnent les 
mdmes intensites, a la precision des mesures 
p&s, que celles pour lesquelles aucune pre- 
caution particuliere n’a CtC prise. 

La technique du diffractometre automatique 
pour poudres nous a permis de recueillir un 
nombre suffisant d’observations. Nous avons 
mesure l’intensite de 44 reflexions correspondant 
a 52 triplets hkl pour BaLa,Fe,O, et de 70 
reflexions correspondant a 98 triplets hkl pour 
SrTbzFe,O,. Ces deux composes ont Cte choisis 
pour une etude cristallographique approfondie 
parce qu’iis sont representatifs des deux types 
structuraux rencontrb. 11s constituent les deux 
termes extrCmes de cette nouvelle serie de 
composes et ils se p&tent par ailleurs a une 
etude en diffraction neutronique tant du point 
de vue structural que magnetique. 

II. Determination des Structures 
Les extinctions observees h + k + I # 2n dans 

les diagrammes correspondant aux composes 
SrLa,Fe,O,, BaLa,Fe,O, et BaNd,Fe,O, con- 

duisent aux groupes d’espace I4/mmm, I42m, 
Iqm.2, I4mm, 1422, 14/m, IJ, et 14; en supposant 
une isotypie avec Sr,Ti,O,, nous avons retenu 
le groupe I4/mmm pour decrire la structure. 
Pour tous les autres composes, les extinctions ob- 
servees : 

hkl: sans condition 
hOl:h+l#2n 

permettent de retenir comme seuls groupes 
possibles: P4Jmnm, P4,nm et P&2. Tous les 
tests de piezoelectricite s’ttant rev&s negatifs, 
nous avons choisi le groupe centrosymetrique 
P4Jmnm pour decrire la structure. Pour les 
deux composes CtudiCs, les caracteristiques 
cristallines sont : 

BaLazFez07 SrTb,Fe:e,07 

a 3.9335 A 5.506, k 3.9x6 
20.853 A 

k 2 
1 9.659 8, 
4 

groupe I/4mmm P4Jmnm 

les composes presentent une tres forte analogie 
de structure avec Sr,Ti,O,. Partant du modele 
de structure idealisee de ce compose, tel qu’il a 
ttt decrit par Popper (2) et Lukaszewicz (3), nous 
avons place les ions Fe3+ sur les positions 
occupees par les ions Ti4+. Comme parametres de 
position de depart pour tous les atomes, nous 
avons pris ceux proposes par Lukaszewicz (3). 

TABLEAU I 

PARAMETRES DES POSITIONS ATOMIQUES DE BaLa,FelO,” 

BaLazFqOl SrJTi207 

Atome Position z T z 

30% X4 

%Ba, Z-a) 

Fe 

01 

02 

03 

2(b) 
0% 
4(e) 
002 
4(e) 
ooz 
260 
ooo 
8(g) 
%Z 
469 
002 

0.5 0.3 0.5 
0.3181 rt 0.0003 
0.323 i 0.004 0.3 0.312 

0.0967 SC 0.001 
0.103 f 0.003 0.4 0.094 

0.0 0.5 0.0 
0.107 LIZ 0.0005 
0.105 * 0.003 0.5 0.094 
0.204 i 0.004 
0.216 + 0.006 0.5 0.188 

L) Commentaire: le’ Paramktre: d&ermine aux RX a la tempkrature ambiante. 2e 
Paramhtre: dktermin6 aux neutrons h 450°C. 



FERRITES MIXTES 

TABLEAU 11 
COMPARAI~~N DES INTENSITES OB~ERVEES ET CALCULEES AUX RAYONS-X POUR LE COMPOSE BaLa2Fez0, 

002 
004 
101 
006 
103 
105 
110 
112 
008 
114 
107 
116 
0.0.10 
109 
200 
202 
118 
204 
211 
0.0.12 
206 
1.0.11 
213 1 
1.1.10 
215 
208 
217 
0.0.14 
1.0.13 
1.1.12 
2.0.10 
219 
220 
222 
224 
1.1.14 
1.0.15 

0 
0 
4 

41 
22 

610 
429 

0 
0 

51 
98 

383 
147 
37 

578 
0 

66 
0 

134 
60 

192 

-0 
-0 

60 
29 

577 
408 

4 
5 

41 
74 

343 
145 
55 

514 
-0 
62 

115 
47 

175 

288 275 

280 
845 

0 
103 

0 
0 

166 
358 

*b 

382 
* 

263 
812 
-0 
96 
22 

3 
185 
366 
67 

342 
-0 
-0 
22 
42 

* 
* 
* 

PIF,I’ hkl PIKI* 

301 
0.0.16 
2.0.12 1 
226 
2.1.11 1 
303 
305 
310 
312 
228 
314 
307 
2.0.14 
2.1.13 
1.1.16 
316 
1.0.17 1 

* 

174 

0.0.18 
2.2.10 
309 
318 
2.1.15 
321 
2.0.16 
2.2.12 
3.0.11 
323 
1.1.18 
3.1.10 
1.0.19 
325 1 
0.0.20 
327 
2.2.14 
3.0.13 
3.1.12 
2.1.17 
2.0.18 

480 

* 
303 
424 
* 
* 
* 
* 
* 
* 

130 

520 

18 
314 
417 

3 
15 
29 
35 
64 
4 

160 

658 677 

* 7 
246 268 
* 23 
* 63 

127 157 

232 244 

169 

* 

294 

633 

* 
* 
* 
* 

175 
516 

* 

339 

PIF,V 
~--- 

50 

177 

192 

5 
312 

568 

3 
57 
51 

2 
236 
499 

22 

‘p: multiplicitk de la rkflexion. b * : intensitk non mesurable. 

Les atomes d’alcalinoterreux et de terre rare ont b. ModMe de distribution desordonnee: les 
CtC placCs sur les positions occupkes par le Sr. ions alcalinoterreux et de terre rare sont 
Deux modeles de distribution de ces atomes ont consider& desordonnb sur les mCmes positions 
ttC envisages : cristallographiques. 

a. Modkle de distribution ordonrke: Les structures ont CtC affinees par une mtthode 
de moindres car&s sur le calculateur CAE 

I4/mmm P4Jmnm. 510 du laboratoire; la fonction a minimiser est 
Ba: 2(b) S+:. 4(f): site a coordination 12 dans f= 2 1 W&,, - ICa,)12 (W Ctant le poids affect6 

Sr,Ti,O, a chaque triplet h k 1). Pour le calcul des intensites, 
La: 4(e) Tb: 8(j) : site a coordination 9 dans nous avons utilist les valeurs des facteurs de 

Sr,Ti,O,. diffusion atomique f, fournies par Thomas et 
13 
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TABLEAU III 
COMPARAISON DES INTENSITES OBSERVEES ET CALCULEES 
AUX NEUTRONS POUR LE COMPOSE BaLa2FeZ0, 

hkl PIW PIFX 

002 2.0 1.7 
004 35 41 
101 44 29 
006 
103 i 
105 
110 1 

4.4 

340 342 

3.5 

112’ 20 14 
114 136 139 
107 102 102 
116 194 198 
0.0.10 288 299 

Umeda (4); pour les corrections de dispersion 
anormale, les parties rCelle et imaginaire Af’ 
et Af” calculkes par Cooper (5) pour la radiation 
du cobalt et par Cromer (6) pour la radiation du 
fer. Nous avons introduit des facteurs de tem- 
pkrature estimks approximativement ; nous 
n’avons pas pu les affiner en raison du petit 
nombre d’observations. 

Pour le composk BaLa,Fe,O,, les intensitks 
ont Ctk pondhkes de l/o2 (G = &art type de la 
mesure). L’affinement de la structure au moyen 
des rayons X a conduit h un facteur de confiance 
R = 1 Ilobs - Z,,,l/C Zobs = 6.8 %. Les atomes 
Ba et La &ant indiscernables aux rayons 
X, en raison de leur voisinage dans le tableau 
pkriodique, la question de distribution de ces 
atomes a Ctt ttudike au moyen d’un diagramme 
de diffraction neutronique, oh les longueurs 
deFermisonttrCsdiffkrentes(La:b = 0.83 x lo-l2 
cm; Ba: b = 0.52 x 10-l’ cm). Seul le modkle de 
distribution dtsordonde a donnt satisfaction, 
avec un facteur de confiance R = 3.9%. NCan- 
moins, une distribution partiellement ordonnke, 
avec (2 - x)Ba + x La en 2(b) et (4 - x)La + xBa 
en 4(e), avec 0 < x < 1, n’est pas exclue; seule 
une ttude sur monocristal en diffraction neutro- 
nique permettrait de rksoudre le problkme. I1 
semble que la distribution dksordonnke existe 
aussi pour les ions Sr2+ et La3+ dans le cas du 
compost SrLa,Fe,O, (7). Toutefois, comme 
les rtsultats sont basks sur une comparaison 
des intensith mesurkes sur poudres avec celles 
calcultes d partir des positions atomiques de 
Sr,Ti,O,, un affinement de la structure du 

TABLEAU IV 

COMPARAI~~N ENTRE INTENSITES CALCULEES ET OBSERVEES AUX RAYONS-X POUR LE COMPOSE SrTblFezO, 

hkl ~141’ PIFS’ hkl PIF~ PIFS’ 

002 26 19 224 0 24 
101 11 12 303 119 166 
004 25 13 1.1.10 0 9 
103 19 28 225 0 3 
110 0 1 218 
111 137 124 311 
112 0 1 313 
113 273 286 312 
006 246 174 1.0.11 
105 36 39 226 
114 0 2 305 
115 2000 1950 314 
200 1270 1270 0.0.12 
202 95 77 219 
107 
116 28 

008 
210 169 

186 237 

250 
* 
* 

360 
180 

0 
101 

* 

263 
11 
24 

357 
180 
-0 

95 
-0 

13 1.1.11 749 695 
227 

846 840 
. rn 

2.0.10 
IJU 

211 0 14 307 

204 53 41 2.1.10 

I 

51 77 
212 0 14 316 
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TABLEAU IV-cant . 

213 
117 
214 
206 
215 
118 
109 
216 
0.0.10 
220 
221 
222 
119 
223 
217 
208 
301 1 
236 
2.2.10 I 
400 
402 
319 i 
327 
410 
411 
404 
412 
1.1.14 
2.2.11 
413 
3.1.10 
330 
328 
331 
414 
2.1.13 
332 
3.0.11 
1.0.15 
333 
406 
415 
334 
2.2.12 
329 
2.0.14 
3.1.11 
1.1.1.5 
416 
335 
420 
421 
0.0.16 

hkl PIE? PIF~I’ 
64 

113 
0 

809 
73 

0 
0 

621 

1565 
*!2 
* 

448 
0 
0 

325 

54 
100 
-0 

818 
47 
12 
7 

582 

1495 
1 

20 
438 

5 
-0 

334 

962 

744 

364 

* 

197 

* 
* 
* 
* 
* 
* 
* 
* 
* 
* 
* 
* 

90 
* 
* 

240 
* 

913 

795 

436 

9 

244 

16 
45 
-0 
-0 
10 
-0 
24 
45 
47 
-0 
18 
7 

126 
-0 

6 
200 

19 

510 506 

890 930 

400 430 

1663 1657 

228 
320 I 
321 
1.1.12 
322 
323 
317 
324 
1013 
229 
2111 
325 
318 
1.1.13 
2.0.12 
3.0.9 
0.0.14 I 
422 
2.1.14 
423 
336 
417 
3.2.10 
408 
424 
2.2.18 
3.1.12 
337 
425 
418 
1.1.16 
3.0.13 
3.2.11 
2.1.15 I 
426 
338 1 
3.1.13 
4.1.9 
22 14 
4.0.10 
2.0.16 
3.2.12 
339 
1.1.17 
4.1.10 
430 
428 
431 
501 
2.1.16 
432 
3.1.14 
0.0.18 
2.2.15 

186 

* 

0 
0 

133 
95 
* 
* 
* 
* 

239 
* 

150 

90 
10 
10 

200 
110 
-0 
-0 
-0 
25 

271 
-0 

601 556 

* 7 
* 69 
* 25 
* 9 
* 1 
* 27 
* 37 
* 10 
* 3 
* 8 
* 40 
* 19 
* 18 
* 6 
* 45 

170 236 

455 500 

* 60 

230 243 

360 516 
300 292 

* 35 
* 120 

639 642 
* 100 

478 550 

* 32 
* -0 
* 7 
* -0 

o * : intend? non mesurable. 
13* 
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TABLEAU V 

COMPARAISON ENTRE INTENSITES CALCULEES ET OBSERVEES AUX NEUTROM POUR LE COMPOSE SrTb2Fe20, 

hkl ~lFol* plF,l’ 

002 3.6 3.8 116 -0 3.1 107 I 282 293 

107 103 008 11 15 204 I 575 573 

101 
004 
103 
111 
112 
113 
006 
10.5 
114 
115 
200 
202 

131 137 212) 
5 2.5 213 

-0 0.8 117 I 540 542 

I 46 43 206 215 
37 35 118 

536 532 

I 1240 1250 
0.0.10 
220 

20 16 221 
222 
119 

4210 4250 

1035 1044 
__-- 

compost, en vue d’une confirmation de la 
distribution, merite d’&tre fait. 

dQ au fait que les deux diagrammes n’ont pas &6 

Dans le Tableau I, sont consign& les para- 
effect&s k la mCme tempkrature: celui de 

mktres de positions affinks pour BaLa,Fe,O,. 
diffraction neutronique a CtC fait g 45O”C, 
tempkrature & laquelle le fer se trouve g l’ttat 

11 est g noter que les paramktres dCterminCs au 
moyen des neutrons sont sensiblement diffkrents 

paramagnktique. A la temperature ambiante, les 

de ceux determints aux rayons X. Ceci peut &tre 
raies magnktiques du composk perturbent le 
diagramme nuclkaire. Les Tableaux II et III 

TABLEAU VI 

PARAMETRES DES POSITIONS ATOMIQUES DE SrTbzFezO,” 

SrTbZFe,O, 

Atome Position X z T x z 

Sr 4(f) 0.264*0.002 
xx0 0.263 zkO.002 0.0 0.35 0.250 0.0 

Tb 8(j) 0.276+ 0.001 0.1823 + 0.0003 
xxz 0.276 &O.OOl 0.1823 + 0.0003 0.30 0.250 0.188 

Fe 8(j) 0.248 + 0.004 0.4006& 0.0009 
xxz 0.2505 0.002 0.4020 iz 0.0005 0.40 0.250 0.406 

0, 4(g) 0.784rt 0.016 
xx0 0.808 * 0.010 0.0 0.50 0.750 0.0 

02 

03 

04 

05 

8(j) 0.207rtO.009 0.285 zt 0.003 0.50 0.250 0.312 
xxz 0.179f0.004 0.292 f 0.001 
80-d 0.0 0.126 + 0.004 0.50 0.0 0.094 
o:z 0.118 i 0.003 
4(e) 0.0 0.108 + 0.009 0.50 0.0 0.094 
ooz 0.118 zkO.003 
4(e) 0.0 0.408 iO.009 0.50 0.0 0.406 
ooz 0.421 +0.002 

0 ler Paramktre: determine aux RX. k la tempkrature ambiante. 2e Parametre: d&rminC aux neutrons h 450”~. 
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permettent d’etablir une comparaison entre les 
intensites observees et calculees aux rayons-X 
et aux neutrons. 

Pour le compose SrTb,Fe,O,, presentant une 
surstructure de celle de Sr,Ti,O,, il n’a pas Ctt 
possible d’obtenir un affinement convergent en 
utilisant comme parametres de depart ceux de la 
structure type. Les atomes &ant manifestement 
trop Ccartes de leurs positions ideales, nous 
avons CtC obliges de determiner approximative- 
ment les positions des atomes lourds, en effectu- 
ant une projection de Fourier sur le plan (100); 
les atomes d’oxygene ont CtC places de facon a 
respecter les coordinations de la structure type 
et A fournir des distances anions-cations raison- 
nables (8). Plusieurs cycles d’affinements ont 
CtC entrepris avec des jeux de ponderation des 
observations appropries, ceci pour Cviter que les 
raies fortes, raies de la structure fondamentale, 
attirent les parametres vers les valeurs idtales de 
Sr,Ti,O,. Nous avons ainsi exclu du premier 

bloc 
pbovskite 

yzo 

cycle les raies fortes; pour le second, les intensites 
ont toutes Ctt ponderees de l/1. Pour le dernier 
cycle, toutes les raies ont CtC pond&es de l/a’, 
la probabilite de la mesure, ce qui revient a 
affiner sur les esperances mathematiques des 
intensites observees. 

Seul le modele de distribution ordonnee a 
conduit a un accord satisfaisant, les facteurs de 
confiance aux rayons X et aux neutrons Ctant 
respectivement de 7% et de 2%. Les Tableaux 
IV et V permettent d’etablir une comparaison 
entre les intensites observees et calculees. Le 
Tableau VI donne les positions cristallographi- 
ques occupees par les ions et les parambtres 
correspondants. 

III. Discussion 

La structure idtale de Sr3Ti,0, est un empile- 
ment de doubles blocs bidimensionnels a struc- 
ture perovskite et de ce fait est a rapprocher de 

Sr,Ti 0, 

double bloc 
phovskite 

Y=o 

Sr,T&O, 

FIG. 1. Empilements de simples et doubles blocs B structure p&ovskite rencontrh respectivement dans les structures 
de type SrZTi04 et Sr3Ti301 (y rephente la tote des diffkrents blocs dans la direction b). 
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la structure de Sr,TiO, (9), qui est formee par 
l’empilement de simples blocs bidimensionnels. 
Les blocs sont separes par des vides, et translates 
l’un par rapport a l’autre de a,/2 + b,/2, aO, et 
b, &ant les parametres de periodicit dans la 
couche. 11 en resulte une structure quadratique 
centrte oh les couches sont perpendiculaires 
a la direction [OOI] (Fig. 1, 2). Le glissement des 
doubles blocs ptrovskites am&e des cations 
Sr en face des oxygenes et donne ainsi naissance 

0 Sr 

0 Ti 

a une couche de raccordement de ces blocs 
dont la structure est du type SrO et l’tpaisseur 
l/2 maille de ce dernier. Deux sites de Sr sont a 
envisager : ceux qui occupent le milieu du 
double bloc sont entoures de 12 voisins oxygene, 
comme dans la structure ptrovskite, tandis que 
ceux qui font partie de la couche de raccordement 
ont un entourage de 9 voisins. 

Les composes Ctudits posddent une structure 
trts analogue a celle de Sr,Ti,O,. 11s presentent 

Sr,Ti O4 Sr,Ti,07 

FIG. 2. Structures de type SrITi04 et Sr3Ti207. 
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toutefois quelques differences significatives. Les 
distances interatomiques, calculees a partir 
des paramttres de positions determinCes aux 
rayons-X, sont consignees dans fes Tableaux 
VII et VIII. 

Dans 1s structure de BaLa,Fe,O,, la coordina- 
tion de l’ion Fe3+ n’est plus octaedrique. En 
effet, cet ion ne se situe pas a la mCme tote que 
Ies quatre voisins 02* comme c’est le cas pour 
Sr,Ti,O,; il se dtplace vers le sommet O1 de 
I’octaedre de la structure ideale, en se rapprochant 
ainsi de l’autre ion Fe3+ du double bloc perovskite 
(Fig. 3). Cette disposition 1’Cloigne du sixieme 
voisin 0, a une distance de 2.25 A; les cinq 
autres anions, a des distances entre 1.97 et 
1.99 A, forment une pyramide quadratique 
autour de l’ion Fe3+. 

Dans la structure du compose SrTb,Fe,O, 
(Fig. 4), les atomes se dtplacent considerable- 
ment des positions ideales et la structure se 
dtforme sensiblement. Pour l’ion Fe3+, le 
dedoublement des positions des oxygenes rend 
possible un depart de la plan&C des quatre 
oxygenes de la base de la pyramide quadratique 

TABLEAU VII 

DISTANCES~NTERATOMIQUES (en& 
DANSLECOUPOSE BaLazFeZO, 

Coordination de l’ion en 2(b) 

A-O,: 2.18 x 4 
A-02: 2.93 x 8 

Coordination de l’ion en 4(e) 

A-O,: 2.52 x 4 
A-03: 2.80 x 4 
A-O,: 2.37 x 1 

Coordination de Fe3+ 

Fe-O2 : 1.97 x 4 
Fe-O1 : 1.99 x 1 

Fe-O,: 2.25 x I 

Distances Fe-Fe 

Fe-Fe(Oz): 4.03 x 1 \ 
(Ox): 3.93 x 4 dans le m&me 

_____---______-___-------- 
(xxj: 5.56 x 4 double bloc 

(xxi): 5.62 x 4 I 

: 6.97 x 4 entre blocs 

TABLEAU VIII 

DISTANCES~NTERATOMIQUES (en& 
DANSLECOMPOSE SrTb2FeZ07 

Coordination de SP 

Sr-Ol : 2.66 x 2 
%-Of : 2.88 x 2 
Sr-OS: 2.58 x 2 
Sr-0,: 2.96 x 2 
--______-___---.____ 

sr-o,: 3.15 x 4 

Coordination de Tb3+ 

Tb-02: 2.45 x 2 
Tb-02: 2.15 x 1 
Tb-0,: 2.55 x 1 
Tb-03: 2.24 x 2 
Tb-O*: 2.64 x 1 
---____---_----____-- 

Tb-01: 3.20 x 2 

Coordination de Fe=+ 

Fe-01: 1.97 x 1 
Fe-O, : 2.02 x 2 
Fe-O,: 1.96 x 1 
Fe-05: 1.96 x 1 
---_----__------___-- 

Fe-02: 2.28 x 1 

Distances Fe-Fe 

Fe-Fe(Oz): 3.87 x 1 
(xx): 3.89 x 4 dans le meme 

__________ - ______________ 
I 

double bloc 

(Ox, xz): 5.50 - 8 

: 6.56 x 4 entre blocs 

de BaLa,Fe,O,: le polyedre de coordination se 
transforme en une bipyramide triangulaire, oti 
les distances Fe-O varient entre 1.96 et 2.00 A 
(Fig. 5); le sixieme voisin oxygene se trouve 
Ccartt a une distance de 2.28 A. On retrouve ce 
type de coordination a cinq voisins sous forme de 
bipyramide, dans la structure de l’hexaferrite de 
baryum, pour le fer en position 2(b) (20). 

La coordination du fer a cinq voisins, ainsi 
que la distribution des atomes de terre rare et 
d’alcalinoterreux ont CtC confirmees par une 
Ctude en spectromttrie Mossbauer a la tem- 
perature ambiante. On obtient des spectres a six 
raies, caracteristiques d’un &at magnetique 
ordonnc du fer. La valeur du couplage quad- 
rupolaire est E, = 0.225 mm/s pour BaLa,Fe,O, 
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FIG. 3. Polykdre de coordination de Fe3+ en forme de 
pyramide quadratique dam BaLa2FeZ07; en pointilk le 
sixibme voisin O3 Bloign6. 

et E, = 0.215 mm/s pour SrTb,Fe,O,; ce sont 
des valeurs trbs grandes pour qu’un ion spht- 
rique tel que Fe3+ se trouve dans un site a symetrie 
cubique. 

La largeur des raies MSssbauer 6 = 0.3 mm/s 
pour le compost SrTb,Fe,O,, presque Cgale a 
la largeur minimale naturelle, laisse conclure 
que les atomes de fer occupent tous le m&me site 
cristallographique et que les atomes Sr et Tb 
sont ordonnes autour de ce site. Par contre pour 
le compost BaLa,Fe,O,, la largeur 6 = 0.5 
mm/s: les atomes defer se trouvent toujours sur le 
m&me site cristallographique, mais il y a doute 
en ce qui concerne la repartition des atomes Ba 
et La autour du fer. 

Dans les deux cas Ctudies, bien qu’on soit en 
presence de deux types structuraux relativement 
distincts, le fer posdde une coordination de 
cinq voisins. Tous les composes du type Sr,Ti,O, 
mis en Cvidencejusqu’a ce jour, dont les structures 
restent d’ailleurs a determiner en detail, contien- 
nent 51 la place du Ti4+ des cations susceptibles 
d’accepter un voisinage autre que l’octaedre. On 
rencontre dans la litterature les composes 
Sr,(Ba,)Zr@, (11, 12) Ba,Sn,O, (13), K,Zn,F, 
(Id), K,Mn,F, (15), K3Fe2F7 (16). Par contre, 
pour les cations qui admettent difficilement 
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FIG. 4. Projection de la structure de SrTbZFe207 sur le 
plan (100). 

d’autres entourages que l’octatdre, les composes 
correspondants sont trb difficiles a preparer. 
Ainsi le compose K3NiZF7 n’a CtC prepare qu’en 
utilisant une forte pression de 65 kbar (I6 bis); 
de mCme le compose Ca,Mn,O, (17, 18) n’est 
pas stoechiomttrique, et n’a pu Ctre prepare 
que sous forte pression d’oxygene. Nos essais 
de preparation de composes de formule 
Ba(Sr)Ln,Cr,O, se sont aver& infructueux. 
Par contre les composts correspondants avec 
les cations V3+, Mn3+, A13+, Ga3+ ont 6th mis en 
evidence (29); or ces cations sont bien connus 
pour accepter des voisinages octatdriques 
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Q 2 

FIG. 5. Polytdre de coordination de Fe3+ en forme de 
bipyramide triangulaire dans SrTb2Fe207; en pointill& Ie 
sixikme voisin O2 Bloignk. 

l .0 
Fe Tb 0 

b 

deform&, ainsi que des voisinages pentacoor- FIG. 6. Projection d’une partie de la structure de 

dines. Les descriptions de la structure type de SrTb2Fe20, illustrant I’enchainement des polykdres de 

Sr,T&O, (2, 3) n’etant basees sur aucun calcul 
coordination de Tb3+ 

prtcis d’intcnsites, celle-ci merite done d’etre 
affinee pour confirmation de l’entourage octa- 
tdrique du titane. 

Dans la structure de SrTb2Fe20,, Ron de 
terre rare ne forme plus avec les oxygenes un 
reseau car& Cette disposition l’eloigne de deux 
OZ, qui se trouvent &art& a une distance de 
3.20 A et ne peuvent plus Ctre considerts comme 
des premiers voisins. Le site a coordination 9 de 
la structure de BaLazFe,O, passe a une coordina- 
tion de 7 voisins. Des sept voisins, six sont 
disposes aux sommets d’un octaedre deforme; le 
septieme, 04, commun a deux polyedres de 
coordination de terre rare, occupe aussi un des 
sommets de la bipyramide triangulaire de 
l’ion Fe3+ (Fig. 6). Ce typ e de coordination a 
7 voisins, ainsi que la liaison des octaedres par 
un septitme voisin faisant partie de la bipyramide 
triangulaire, est aussi rencontrt dans les structures 
de LazTiO, (20) et Y,TiO, (22). 

Entre BaLa,Fe,O-I et SrTb,Fe,O,, on constate 
une variation des distances terre rare-oxygene 
en fonction du rayon de la terre rare, avec 
deformation du site et diminution du nombre de 
premiers voisins. C’est un phtnomene observe 
anssi dans le cas des orthoferrites des terres 

rares (22-24). Marezio et al. par une etude des 
distances interatomiques ont demontrt que, 
comme dans le cas des composes Ctudits, c’est 
surtout le coordination de la terre rare qui varie 
avec le rayon de celle-ci. La coordination de la 
terre rare dans les orthoferrites est. de 8 voisins 
pour la serie du Nd au Tb. Entre Dy et Lu, les 
septieme et huitieme voisins ont tendance a 
s’eloigner, bien qu’ils puissent encore etre 
consider& comme des premiers voisins. Le 
neuvibme atome d’oxygbne, qui est un second 
voisin pour les ions terres rares du Lu3+ au Nd3, 
se rapproche brusquement a partir du Pr3+ et 
devient un premier voisin pour La3+. 11 semble 
que le mbme phenombne existe aussi dans le cas 
des orthogallates (23), orthochromites (25, 26), 
orthovanadites (2.5,27) et orthorhodites (28). 

Conclusion 

Cette etude a permis de mettre en evidence 
une nouveile serie tres vaste de composes et de 
determiner leurs proprietes structurales; nous 
exposerons dans une note ulttrieure, les resultats 
obtenus SW les composts voisins Ba(Sr, Ca) 
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(0011 (110) 

a. b. 

FIG. 7. Coordinence de I’ion Sr2+ dam SrTb,Fe,O,: (a) Projection selon [OOl]; (b) Projection selon [l lo]. 

Ln2Mn,(Al,, Ga,. .)O,. L’ttude des composes a 10. V. ADELSKJBLD, Ark. Kemi. Min. Geol. ItA, no 29, 

empilement de triples blocs bidimensionnels 1 (1938). 

perovskite, de formule Ba(Sr, . .)Ln,Fe,(Mn, . .) II. M. PEREZ Y JORBA, G. TILLOCA, ET R. COLMNGUES, 

Olo est en cow-s. C. R. Acad. Sci. Paris 260, 170 (1965). 

Les composts de formule Ba(Sr)Ln,Fe,O, ont 
12. P. APPENDIDO ET G. RAMONDA, Ann. Chim. (Roma) 

des proprietes physiques inttressantes : ils s’ordon- 
61, 61 (1971). 

nent magnttiquement a des temperatures sup&i- 
13. P. APPENDIDO ET G. RAMONDA, Ann. Chim. (Roma) 

cures 5 500 K. Les &ultats de l’&ude des 
a,54 (1971). 

proprietes magnetiques de ces composes, ainsi 
14. c. BRISI ET P. ROLANDO, Ric. Sci. ~$48 (1965). 
15. J. C. COUSSEINS, Rev. Chim. Min. 1,573 (1964). 

que les structures magnetiques de certains 16. R. DE PAPE, Bull. Sot. Chim. France no 12, 3489 

d’entre eux, determinees par diffraction neutro- (1965). 

nique et spectrometrie Miissbauer, feront l’object 16bis. J. A. KAFALAS ET J. M. LONGO, J. Solid State Chem. 

d’une prochaine note. 
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