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L’dtude de la structure type K2NiFs, permet de mettre en evidence une relation de la forme 

0.99615 VlJ3 = Pa + #.421J2 

avec V = a2c (& et +A &ant les invariants associes aux cations A et B). Quelques exemples d’utilisation 
de cette relation sont proposes, ainsi qu’une table d’invariants en coordination 9. 

The study of the K2NiF4 structure by the “method of invariants” leads to the relationship 

0.99615 V113 = pB +#A2”2 

with V = u2c @n and $,,+ are invariant values associated with cations B and A) in compounds with KsNiF4 
structures. Some values of (lA and examples are proposed. 

1. Introduction 

Le nombre restreint d’informations que 
l’on a sur la coordination 9, nous a amen& a 
Ctendre nos precedents travaux sur les struc- 
tures type perovskite (I), type spinelle et 
cY-NaFeOz ($3) a une nouvelle structure. 
Nous avons choisi d’etudier la structure type 
KzNiFd dans laquelle la coordination 9 est 
rencontree et qui a la particularite d’&re 
proche de la structure type perovskite. Nous 
nous proposons done dans ce memoire de 
montrer que le concept d’invariance de la 
distance “anion-cation” dtveloppe dans un 
precedent m&moire (2) peut encore 
s’appliquer a ce type de structure. 

2. Rappels cristallographiqnes 

La maille K2NiF4 est quadratique, de 
groupe d’espace I4/mmm, elle contient 

deux molecules A2BX4. Les nombres de 
coordination des cations A et B sont respec- 
tivement 9 et 6. 

Les differents ions A, B et X occupent 
les positions cristallographiques suivantes 
(Tableau I). 

A partir des don&es precedentes, nous 
pouvons exprimer les differentes distances 
“anion-cation” en fonction des parametres a 
et c de la maille. Ces distances sont repartees 
dans le Tableau II. 

Modkle d’ktude 

Nous nous bornerons dans une premiere 
approche de la structure, a l’etude d’une 
maille ideale, definie par les conditions 
suivantes 
= les 6 distances [B-X& sont Cgales entre 

elles, 
=les 9 distances [A-Xl9 sont &gales entre 

elles. 
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TABLEAU I 

PARAMJ~TRESDEPOSITIONSDESIONS A,B ETX 

Ions 

B 
A 

Xl 
x2 

Coordonntes 

2a 0, 070 + 

4e 090, z1;0,0, fl translation 
4e 0,&o; t, 0,o 111 

29 29 2 

4e 0,0,22;0,0,i2 

Ces deux conditions entrafnent: z1 + z2 = 4 et 
c/a =2+2”* d’ou V=a*~=a:(2+2~‘*) et 
V1’3 = ai(2 + 21’2)1’3 = a,, a, Ctant le 
parametre equivalent de la maille type 
K2NiF4. 

3. Analyse des r&ultats exphimentaux 

Une analyse des resultats bibliographiques 
permet de montrer: 

3,l. que dans une famille de composes 
contenant le m&me cation A, a, ou ai sont 
des fonctions lintaires de Be (invariant 
caracterisant le cation B). Pour illustrer ce 
point de vue, nous avons represente sur la 
Fig. 1, la variation de ai en fonction de pB des 
composes de la famille 

Sr2B04 [B = Mn, Cr, MO, Hf, Sn, Ti, 
Ru, Tc] 

(les valeurs de Pe dans differents cations sont 
don&es dans le Tableau IV-l et dans (5)). 

TABLEAU II 

EXPRESSIONDESDISTANCES [A-X& ET [B-X& EN 
FONCTIONDE U,C,Z~,Z~’ 

Nombre de 
Distances distances Expression a, c, zl, z2 

1 $1 = c2(z1- z2) 

t,b = [A-XI, 4 $2 = a’/4 + ($- z1)‘c2 
4 *: =a2/2+($-zl-z2)2c2 

2 82 = cz2 

fl = [B-XI, 4 &=a/2 

a En g&&al c/a est voisin de 3.30, quant h z1 et z2 ils 

FIG. 1. Variation de ai en fonction de &+, 

La relation: 

ai = 213 pB +2.516 (1) 

est verifiee a mieux de 5 x lop3 A p&s. 
Aucun &cart entre la valeur experimentale et 
la valeur calculee d’apres la relation (1) n’est 
superieure a la somme des erreurs admises 
sur @B (5X 10w3A) et sur Ui 
(7 x 1o-3 A). 0 n peut done affirmer qu’aux 
erreurs experimentales p&s, la variation Ui = 
f @B) est rigoumm?ment hiah?. 

3.2. de meme, entre des composes 
contenant le mdme cation B, mais contenant 
des cations A differents, la variation Aai ou 
Au, est une constante quelque soit B. Dans le 
Tableau III, nous avons report& quelques 
resultats experimentaux et CvaluC la valeur 
Au,. 

TABLEAU III 

VARIATION Aa. ENTRE Ba2[13]04 ET Sr2[B]04 
(B = Tc, Sn, Hf)” 

2 

Ba 5.996 6.094 6.152 
Sr 5.787 5.889 5.939 

Aa, 0.209 0.205 0.213 

sont de I’ordre de 0.15 et 0.35. a Au, = (0.209 f 0.004) A. 
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On peut conclure des don&es du Tableau 
III, qu’aux erreurs expkrimentales prh, 
l’accroissement paramktrique entre les 
cornposh au baryum et ceux au strontium 
est, pour un m$me cation B, constant. Nous 
pouvons done Ccrire: 

Aa, 
zG=cfe 

ou 
Aai 

-=kk2=cte. 
&A 

Comme Aai/APs = kI = cte, nous pouvons 
exprimer ai par une relation de la forme: 

ai = klPB + kzgA. 

Comme kl =$ et que les contributions 
respectives des cations A et B sont entre 
elles comme 2”2 et 1 

ce que l’on peut encore Ccrire, d’aprbs la 
relation V”3 = Ui(2 + 21’2)1’3 = a,, 

& + $.z, 21j2 = 0.99615-a,. 

Cette derniike relation sera dite “relation 
caractkristique de la structure type K2NiF4”, 
elle permet de relier V1’3 experimental aux 
invariants pB et $hA qui par dCfinition ne 
dkpendent pas de la structure 6tudiee. 

4. Exemple de dktermination de deux 
distances: #sr et qbBa 

Pour mettre en Cvidence l’ordre de gran- 
deur de la dispersion de +A, nous avons 
report6 dans les Tableaux IV- 1 et IV - 2 
les valeurs de I+%~ calcul6es. Dans ce tableau 
figure les valeurs expkrimentales a et c, la 
valeur 8 aj qui s’en dkduit, la valeur pB 
caractkrisant le cation B qui est extraite de 

TABLEAUX IV 

1. VALEURSCALCUL~ESDE ~~s,~~~~Sr2(B)04(B4+=Mn4+,Cr4+,Ti4+,R~4+,Hf4+,M04+); 
VALEUR MOYENNE I&~= (2.668rt0.003)A 

Sr#04 

Mn (13) 
Cr (14) 
Ti (113) 
Ru (12) 
Tc (9) 
Sn (10) 
Hf(l1) 
MO (13) 

k 
(‘a A$ x 1O-3 A 

3.79 12.43 5.609 1.843 2.663 -5 
3.82 12.4 5.634 1.860 2.669 +1 
3.88 12.58 5.721 1.944 2.671 +3 
3.87 12.74 5.735 1.962 2.668 0 

3.902 12.72 5.764 1.986 2.671 +3 
4.037 12.53 5.866 2.086 2.673 +5 
4.089 12.52 5.915 2.148 2.664 -4 

3.92 12.84 5.799 2.028 2.665 -3 

2. VALEURS CALCUL~ES DE I,& POUR Ba2(E)04 (B4+=Tc4+, Sn4+, Zr4+, pb4+, HP'); 
VALEURMOYENNE $Bp= (2.818k0.004)A 

BaaB04 

3 
2 ai 

(-4 
9 

(ii A$ x 1O-3 A 

Tc (9) 4.011 13.40 5.973 1.986 2.819 +l 

Sn (10) 4.130 13.27 6.071 2.086 2.817 -1 

Zr (11) 4.187 13.48 6.159 2.172 2.819 +1 
Pb (10) 4.296 13.30 6.237 2.269 2.806 -12 
Hf (II) 4.161 13.45 6.128 2.148 2.814 -4 
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nos tables (5), la valeur I++~ ainsi que I’ecart a 
la valeur moyenne d$. 

Compte tenu de ce que PB n’est connu 
qu’a 0.010 8, pres et que ai n’est determine 
qu’a 0.007 A prbs, tout &cart de $ a la valeur 
moyenne inferieure a 0.008 A ne peut ctre 
consider& comme significatif d’un &cart a 
l’invariance de $na. On peut done dire que 
+A est une constante qui ne depend pas de la 
nature du cation B. Notons que l’ecart 
legbrement plus sensible observe sur 
BazPb04 pourrait &tre dfi a un leger exces de 
Pb qui se substituerait au Ba pour donner 
(Ba~?,Pb~‘)PbO, et entrainerait une 
diminution de Ui et done de tina, car, dans un 
tel cas, +A =%%3a-x(ha-I(l~b)l. 

Cette analyse des resultats experimentaux 
peut $tre etendue aux autres familles comme 
Ca2M04, SrLaM04, etc. 

5. Validit des valeurs +sr et q&, 

Les valeurs +sr et (jlBa precedemment 
determinCes peuvent stre comparees aux 
valeurs obtenues pour d’autres nombres de 
coordinations en particulier aux coordina- 
tions 6 et 12. 

On constate bien dans le Tableau V que les 
distances @A sont comprises entre les valeurs 
obtenues pour les coordinations 6 et 12. 

6. Table des valeurs +‘A 

Nous avons rassemble dans le Tableau VI, 
les resultats obtenus a partir des donntes 
bibliographiques. 

L’ensemble des valeurs proposees est 
defini ?I kO.01 A, sauf celles marquees d’un 
asterisque pour lesquelles nous admettons 
provisoirement une marge d’erreur de 
0.02 A. Les deux valeurs Fr’ et Ra’+ ont CtC 
interpolees. 

On notera que pour les cations M’, la 
valeur $A eSt t&3 voisine de Celle obtenue 
pour la coordination 12, alors que pour les 
cations M3+, elle est sensiblement identique 
a celles obtenues pour la coordination 8. On 

TABLEAU V 

VARIATION DES DISTANCES [Ba-0] ET [Sr-01 EN 

FONCTION DU NOMBRE DE COORDINATION 

6(3) 12(2) 
LA-01 (‘Q (fv 

Ba 2.760 2.818 2.886 
Sr 2.581 2.668 2.775 

remarquera Cgalement que le strontium et 
I’europium sont caracterises par la mi?me 
valeur, resultat observe pour les autres 
nombres de coordination. 

7. Comparaison avec la structure perovskite 

Dans un precedent travail (Z), nous avons 
Ctabli pour la structure type perovskite, que 
le parametre de maille ai, pouvait se calculer 
a priori au moyen de la relation suivante: 

2l’*+1 
-a,=&+f?* 2 

relation dans laquelle up = (V/t~)l’~ (V Ctant 
le volume d’une maille contenant n mole- 
cules ABX3) 

21i2 + 1 

3Ui/2 = PB + *.42l’*, 

comme a priori pB est identique dans les 
deux relations, nous en deduisons: 

+Azl’* 
-8 -3ai 2ii2+1 

A 2 Tap 

= C = constante 

relation devant &tre verifiee quelles que 
soient les valeurs absolues attribuees a 0.4 et 
$A. Cette derniere relation qui est une 
consequence des modeles de calcul utilises, 
se vtrifie aidment. A titre d’exemple, nous 
avons consid& les families de cations Ba, 
Sn, Hf, Zr, Pb. 
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TABLEAU VI 

VALEURSDE$~= [A-Xl9 

99 

Cations M+ Cations MZf 

(A) (A) 
Cations M3+ 

(4 

Ca2+: 2.541 La3+: 2.584 Tb3+. 2.443 
*K+: 2.831 Sr’+: 2 668 

Ba’+: 2.818 
Pr3+: 2.532 Dy3+1 2.423 

*Rb+: 2.918 Ce’+: 2.556 Ho3+: 2.415 
*cs+: 3.040 Ra’+: 2.91 Nd3+: 2.514 Er3+: 2.404 
Fr+: 3.025 Eu’+: 2.668 Sm3+: 2.483 Tm3+: 2.390 

Eu3+: 2.414 Yb3+: 2.380 
Y3+: 2.414 Gd3+: 2.460 Lu3+: 2.369 

La dispersion experimentale est faible, elle 
est tout a fait compatible avec les &carts 
experimentaux habituellement observes sur 
les mesures parametriques, que l’on peut 
estimer a ltO.003 A sur up et *0.005 A sur 
9 ai dans les meilleurs cas, ce qui donne 
AC = 0.008 A. 

En premiere approximation, l’equation 
deduite des modbles de calcul est done bien 
verifiee. La relation proposee permet done 
de relier entre elles les structures type 
perovskite et type K2NiF4. 

8. Applications des vaieurs +A 

Nouse examinerons quelques exemples 
d’utilisation de la relation a’ = pB + $A21’2. 

8.1. Etude de compost5 pouvant avoir deux 
hats biectroniques diffkrents 

Nous prendrons comme famille type les 
composes au nickel trivalent (LnSr)Ni03. On 

TABLEAU VII 

CALCUL DE c' POUR LES FAMILLES Ba2B04 ET 
BaB03” 

1.207 up 3aJ2 

(A) (A) (AC) 

Sn 4.969 6.070 1.101 
Hf 5.036 6.128 1.092 
Zr 5.069 6.159 1.090 
Pb 5.148 6.237 1.089 

a B = Sn, Hf, Zr, Pb; C = (1.095*0.006) A. 

sait que le nickel trivalent peut avoir deux 
&tats Clectroniques, un de spin fort 
Ni3+[t&ef] et un de spin faible Ni”‘[t&e~]. A 
ces deux Ctants sont associees deux valeurs 
d’invariant PNi3 + = 1.962 A et PNiIII = 
1.932 A, ce qui permet de calculer u’ pour 
ces deux Ctats Clectroniques. 

L’examen du tableau precedent montre 
sans ambiguite que dans tous les cas le nickel 
trivalent est dans un ttat de spin faible. 
Experimentalement, ces considerations ont 
CtC confirm&es par des mesures magnetiques 
dans le cas de LaSrNi04 (6). 

8.2. Etude d’une solution solide: 
Ca&‘Lfn~?,Ti~+]O~ 

Cette solution solide est un cas relative- 
ment simple. Partant de l’equation 
fondamentale, on peut ecrire: 

= PB + **2l’* = &3 + $ca21’2 

=(l-x)x1.843+1.944x+~c,2 m 

(&a = 2.547 A) (2) 

=5.437+0.101x. (3) 

Le Tableau IX compare les resultats 
experimentaux de Colmet (IS), pour 
lesquels une dispersion de *to.007 A est 
admise sur a’, et ceux calcules d’aprbs la 
relation (3). 

11 est clair que l’accord entre les valeurs 
calculees et mesurees est bon, compte tenu 
des marges d’erreurs admises sur a’ et sur les 
invariants. Cette etude permet de verifier 
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TABLEAU VIII 

VALEURS CALCULI~ES DE U'DANS LE CAS DE 
Ni3+ ET N~"'coMPARBEs AUX VALEURS 

EXPI~RIMENTALES DE DEMAZEAU ETAL. (6) 
ET PAYOMETDAIRE( 7) 

a’ 

Calculk Expirimental 

.3+ 

Ln Sr(Ni)Od Ti) 

Nin' 

(A) (6) (7) 

La 5.676 5.646 5.648 5.646 
Pr 5.639 5.609 
Nd 5.625 5.595 5.;80 

5.609 
5.593 

Sm 5.605 5.575 5.569 5.574 

EU 5.598 5.568 5.563 Gd 5.588 5.558 5.558 5.;56 

que l’additivit6 des distances “anion-cation” 
en site octakdrique est bien vCrifiCe. 

8.3. Calcul de quelques cas complexes: 
substitution simultantfe en A et B 

Nous avons extrait des don&es biblio- 
graphiques quelques exemples types. Nous 
avons cornpar& dans le Tableau X, les valeurs 
expCrimentales et les valeurs calculCes. 

L’accord est tr&s satisfaisant, aucun &cart 
n’ttant supCrieur B 0.2% ; ce qui confirme le 
caract&e additif des invariants aussi bien SW 
les sites octakdriques que sur ceux de coor- 
dination 9. 

TABLEAU IX 

COMPARAISONENTRE LESVALEURSEXPI~RIMEN- 
TALES ETLESVALEURSCALCULeESD'APRh 
LESTABLESD'INVARIANTSDELASOLUTION 

SOLIDE Ca2[Mn1-,Ti,]04 

Composition a'(A) (15) a'calcult a' calcult 

x *o.o07A l O.O12A &,,=2.542A 

0 5.437 5.445 5.438 
0.1 5.448 5.455 5.448 
0.2 5.454 5.465 5.458 
0.3 5.465 5.475 5.468 
0.4 5.484 5.485 5.478 
0.5 5.490 5.496 5.489 

8.4. CaracttGe prksionnel de la mkthode. 
Analyse de quelques systt?mes 
oxydo-rkducteurs 

Considerons le cas de EuzRuOd (composC 
non connu), deux formules peuvent ctre 
propodes: 

(I) Eu;+[Ru4+]04, ou 

(II) (Eu2+Eu3+)[Ru3+]0+ 

Le calcul donne respectivement: 5.757 A (I) 
et 5.723 8, (II), en pratique, la diffCrence est 
suffisante pour que I’on puisse trancher entre 
les deux formes. 

Par contre, pour le systbme EuZV04, la 
mCthode ne serait d’aucun secours, car la 
diffCrence entre les deux formes 
(Eu3+Eu2+)[V3+]04 et EuZ+[V4+]04 ne 
serait que de 0.007 A done trop faible pour 
pouvoir trancher avec certitude. Ceci illustre 
bien le caractkre prdvisionnel de la mCthode: 
on peut en effet calculer a priori le parambtre 
a, de phases non connues et Cventuellement 
les tenter chimiquement. 

8.5. Considkations sur les conditions 
d ‘existence des composks type KzNiFd 

Nous avons repris une dCfinition analogue 
A celle proposBe pour le perovskite. Nous 
distinguerons par t un facteur de tolerance 
dont la signification physique est qu’il traduit 
le taux de CompressibilitC du cation B dans 
son site. Cet aspect due problbme a CtC 
dCmontrC par ailleurs (16). Sans entrer dans 
le dCtai1 des r&ultats, la condition d’exis- 
tence de la structure K2NiF4 s’Ccrit: 

1.02 > t > 0.85 avec t = s. 
I3 

Signalons toutefois que cette condition 
necessaire n’est cependant pas suffisante 
pour que la structure type K2NiF4 existe. En 
particulier, elle ne permet pas de compren- 
dre pourquoi les compods au cadmium 
n’existent pas. 
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TABLEAU X 

COMPARAISONS ENTRE VALEURS CALCUL~ES ET MESURBES 
OBTENUESSURDESFORMULESCOMPLEXES (8) 

Composition 

Ca1.,Yo.3[Mn~:Mn~~l04 5.472 5.470 2 
Cal.,Y,.,[Mn~;AI~;104 5.425 5.423 2 
Cal.7Smo.3[Mn~;Mn~~lO~ 5.492 5.483 9 

8.6. Validite’ en valeurs absolues des 
invariants qQA et +hB 

ConsidCrons le cas de SrLaNiO,+ Les 
don&es bibliographiques (6) sont les 
suivantes: a = 3.826 A, c = 12.45 A, ZI = 
0.360, z2 = 0.158. Pour un tel composC t = 
0.96 et le calcul et YexpCrience sont en bon 
accord 

I 
a cah~~ . . 5.646 A et ak,,,,c: 5.648 A. 

De ces don&es cristallographiques et des 
formules du Tableau I, nous dkduisons: 

p1 (x4)= 1.913 A, $2 (x 1) = 2.515 A, 

/32(X2)=1.967A, $2 (x4) = 2.588 A, 

$3 (x 4) = 2.715 & 

pm = 1.931 A, I,&,, = 2.637 A, 

on vCrifie bien que 

&n+&n~PB+&41 

4.568 A # 4.558 A. 

L’accord est satisfaisant, car le calcul de & 
et J+J~ ne peut avoir qu’un caractkre approx- 
imatif. 

9. Conclusions 

Ce travail a permis de montrer que le 
concept d’invariant pouvait s’appliquer g la 
structure K2NiFd. Le modtle de calcul, bien 
que simple, permet dans la grande majorid 
des cas, de dCterminer le volume d’une 
molBcule type K2NiF4 avec une incertitude 
n’exddant pas 0.9%. Une consCquence 

inGressante de ce travail est d’avoir Ctabli 
une relation fondamentale entre la structure 
perovskite et la structure tupe K2NiF4. Nous 
avons pu Cgalement, & partir de ce travail, 
proposer quelques invariants caract&isant 
les cations en coordination 9. Quelques 
exemples d’applications ont Cgalement illus- 
trC les ressources de la mCthode de calcul et 
en particulier les prCvisions que l’on peut 
faire ZI partir des valeurs invariantes. 

Ce modble dont la simplicitC est kvidentes 
nous a permis de prouver que les valeurs de /3 
determinCes dans d’autres structures cristals 
lines telles que celles de type NaCl, spinelles 
cr -NaFe02 etc. conduisent Z+ des valeurs de $ 
invariantes, par l’intermidiaire d’une rela- 
tion dans laquelle nous avons pu sCparer les 
contributions respectives des cations dans le 
calcul du parambre a,. 

Dans les faits, tout se passe comme si le 
volume de la maille rCelle se deduisait par 
dtformation g volume constant de la maile 
idCale telle que nous l’avons dCfinie. 

Les hypothBses que nous avons formulCes 
pour traiter la structure K2NiF4 sont dans 
1’Ctat de ce travail trbs largement vCrifiCes, 
dans les limites d’erreurs permises par 
l’incertitude existant sur la dCfinition des 
invariants utilisCe et celles provenant des 
erreurs expCrimentales. La limite d’utilisa- 
tion d’un tel mod&le se trouvera d’elle-mbme 
dans une meilleure ddfinition des valeurs de 
/3 et une prCcision accrue dans la dCfinition 
expbrimentale de a et c. 11 s’agit bien, 
comme nour l’avons soulignC dbs le dCpart de 
ce travail, d’une approche prkliminaire, 
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approche que l’on peut dkjti considkrer 
comme t&s satisfaisante. 

Signalons enfin que la nature de I’anion ne 
constitue pas une limite g l’utilisation du 
modble propod, car il a CtC utilisk avec suc- 
cbs dans I’analyse des fluorures Q structure 
type K2NiF4, travail qui fera l’objet d’un trks 
prochain m&moire. 

Bibliogaphie 

1. P. Porx, Bull. Sot. Fr. Ceram. 72, 1 (1966). 
2. P. POIx, “Liaisons Interatomiques et proprittes 

physiques des composes mineraux,” Vol. 1, pp. 
82-124, SEDES (1966). 

3. P. POIX, CR. Acad. Sci. Paris 270, 1852 (1970). 
4. “International Tables for X-Ray Crystallography,” 

Vol. 1, Kynoch Press, Birmingham. 
5. P. POIX, CR. Acad. Sci. Paris 268, 1139 (1969). 

6. G.DEMAZEAU,M.POUCHARD,ETP.HAGEN- 
MULLER, J. Solid State Chem. 18, 159 (1976). 

7. G.PAYOMETM.DAIRE, Reu.Chim.Miner. 14,ll 
(1977). 

8. C. CHAUMONT, A. DAOUDI, G. LEFLEM, ET 
P. HAGENMULLER, J. Solid State Chew 14, 335 
(1975). 

9. C. KELLER ET M. WASSILOPULOS, Radiochim. 
Acra 5, 87 (1966). 

10. R. WEISS ET R. FAIVRE, CR. Acad. Sci. Paris 
248, 106 (1959). 

11. R. SCHOLDER, D. RADE ET H. SCHWARTZ, 
Z. Anorg. Allg. Chem. 362, 149 (1968). 

1.2. J.J.RANDALLETR. WARD, J. Amer. Chem.Soc. 
79, 266 (1957). 

13. D.BALTZETK.PLIETH, Z. Electrochem.59,545 
(1955). 

14. J. H. LONGO ET J. A. KAFALAS, J. Solid State 
Chem. 1, 103 (1969). 

15. R. COLMET, These 3 bme Cycle, Specialite Chimie, 
30.10.75 Bordeaux, N” Ordre du CNRS: 1259. 

16. P. POIX, CR. Acad. Sci. Paris 274,620 (1972). 


