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CaLaFe04, de structure K2NiF4, comporte des interactions antiferromagnetiques entre proches voisins 
Fe3+. L’integrale d’tchange calculee par la methode des developpements en s&e de hautes temperatures 
est J/k = -38°K. Les relations entre propriCk% structurales et magnetiques sont discutees. 

CaLaFe04, which belongs to the K2NiF4-type structure, is characterized by antiferromagnetic inter- 
actions between nearest neighboring Fe 3+ ions. The exchange integral calculated by the high-temperature 
series expansion method is J/k = -38°K. Relationships between structural and magnetic properties are 
discussed. 

La structure a couches de type K2NiF4 est 
particulierement propice a l’etablissement 
d’un ordre magnetique bidimensionnel(2D). 
Elle peut &tre d&rite en effet comme un 
empilement perpendiculaire a l’axe c des 
sequences ABBABB, A et B ayant respec- 
tivement les compositions NiF2 et KF 
(Fig. 1). 

FIG. 1. Structure KZNiF4. 

Si les etudes d’halogbnures appartenant a 
ce type structural ont Ctt particulibrement 
nombreuses, les travaux relatifs aux oxydes 
sont beaucoup plus rares. La phase 
CazMnOa est le seul exemple signale dans 
l’importante mise au point publike en 1974 
par De Jongh et Mediema (I), il faut y 
ajouter les resultats obtenus recemment 
pour les phases SrLnCr04 et SrLnFe04 
(Ln = terre rare) par Olliver (2) et pour 
SrLaFe04 et SrLaCo04 par l’un d’entre nous 
(394). 

Dans cette mime perspective nous Ctu- 
dions ici le comportement de CaLaFe04. 

I. PrCparation 

CaLaFe04 est obtenu par calcination d’un 
melange stoechiometrique de CaC03, 
La203, et Fez03 correspondant a la reaction 

2CaC03 + Laz03 + Fez03 
+ 2 CaLaFe04 + 2 CO<, . 

Deux traitements thermiques a l’air de 
4 hr a 15OO”C suivis dune trempe brutale, 
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entrecoupes d’un broyage sont necessaires 
pour que la reaction soit totale. CaLaFe04 
est metastable: recuit a 1100°C pendant 1 hr, 
il se decompose en donnant le ferrite de 
lanthane LaFe03 et l’oxyde de calcium CaO. 

L’absence de fer divalent ou tetravalent a 
ete verifiee par analyse chimique et 
confirmee par spectrometrie Mossbauer (5). 

II. Structure cristalline 

(a) Etude par diffraction des rayons X 

CaLaFe04 cristallise dans le systeme 
quadratique avec les parametres 

a = 3,867 f 0,005 A, 

c = 12,30 f 0,02 A. 

La densite mesuree dexp = 5,35 f 0,lO 
correspond a deux motifs par maille (dcalc = 
5,41). 

Le depouillement des diffractogrammes 
ne laisse apparaitre qu’une seule regle 
d’existence pour I’ensemble des raies obser- 
vees: h + k + 1 = 2n, caracteristique d’un 
mode centre I. 

L’hypothese structurale a Cte confirm&e 
par l’etude d’un monocristal obtenu par 
refroidissement lent jusqu’a 1400°C de la 
masse reactionnelle en fusion. 

Les intensites des reflexions hkl et ha ont 
CtC collect&es a l’aide d’un diffractometre 
automatique Enraf-Nonius utilisant la radi- 
ation MO/&Z (A = 0.7106 A). Les intensites 
des taches Cquivalentes ont CtC moyennees et 
la structure a ainsi 6tC determike a partir de 
240 reflexions independantes. 

Les calculs ont CtC effect&s sur ordinateur 
Iris 80 a l’aide de programmes mis au point 
par Saux dans le groupe d’espace I4/mmm 
sur la base de la structure de K2NiF4 (6). Les 
facteurs de diffusion atomiques Ctaient tires 
des Tables de McMaster et al. (7). 

L’affinement par la methode des moindres 
car& a conduit a un facteur de reliabilite 
R = 0,05 lorsque les positions atomiques 
sont les suivantes: 

x Y z 

Ca, La 0 0 0,358, 
Fe 0 0 0 
01 0 0 0,172* 
011 0 OS 0 

CaLaFeOd semble done bien isotype de 
K2NiF4. Les atomes de calcium et de 
lanthane se distribuent statistiquement dans 
les sites de coordinence 9, les atomes de fer 
sont Situ& a l’interieur d’octaedres oxygen& 
lies entre eux par des sommets communs 
dans deux directions de l’espace. 

(b) Etude par diffraction de neutrons 

Les mesures de diffraction de neutrons ont 
CtC effect&es au CEN de Saclay a la pile EL3 
en utilisant une longueur d’onde incidente de 
1,456 A. 

Les diffractogrammes ont et& realises 
successivement a 423”K, c’est-a-dired au- 
dessus de la temperature d’ordre 
magnetique, a 300 et a 4,2”K. 

A 423”K, en plus des raies indexables dans 
la maille quadratique et compatibles avec le 
groupe d’espace I4/mmm, on observe deux 
raies supplementaires d’intensite faible a 8 = 
17,65” et a 18,65”, qui ne peuvent stre que 
d’origine nucleaire. La totalite des raies du 
spectre de poudre peut alors s’indexer dans 
une maille de paramktres aquad 2l’* et c (Fig. 
2). (A la suite de ce resultat, nous avons 
verifie que le cristal utilist pour l’etude 
structurale aux rayons X ne presentait sur 
les cliches de Weissenberg aucune tache 
supplementaire incompatible avec la 
symetrie quadratique et le groupe I4/mmm 
m&me apres des temps de pose tres longs. 
Toutefois la methode de croissance cristal- 
line n’exclut pas l’eventualite dune leg&e 
difference de composition entre cristaux et 
Cchantillons prepares en phase solide.) 

Pour rendre compte de la presence de ces 
deux raies nouvelles nous avons recalcule la 
structure nucleaire en envisageant la possi- 
bilitt d’une deformation du reseau cristallin 
par une rotation cooperative des octaedres 



OXYDE MAGNETIQUE, CaLaFeO, 

6000 _ 

4000 _ 

2000 _ 

-10 20 30 40 50 2 e* 

FIG. 2. Diffractogramme neutronique de CaLaFe04 B 423°K. 

oxygen& semblable a celle observee par 
Athee et al. pour la perovskite SrZr03 et 
Schweizer et al. pour LazCu04 (8,9) (Fig. 3). 
Celle-ci ne pouvait $tre observee aux rayons 
X en raison de la faiblesse du facteur de 
diffusion atomique de l’ion O*- par rapport a 
ceux des ions Fe3+, Ca*+, et La3+. En revan- 
the les facteurs de diffusion nucleaire sont du 
m&me ordre de grandeur, pour les ions 
concern&, de sorte que cette difficult6 

Les coordonnees reduites obtenues apres 
affinement (R = 0,05) prennent les valeurs 
suivantes: 

x Y Z 

Fe(&) 0 0 0 
CaLa(8d) 0 0 0,354 
wfm 0,222 0,278 0 
QrW) 0 0 0,172 

n’apparait pas aux neutrons. 
La deformation observee alors pour Le Tableau I permet de comparer les 

CaLaFe04 a 423°K correspond a une maille intensites calculees et observees dans la 
orthorhombique de groupe d’espace Bbcm maille orthorhombique. 
et de parametres a = b = 5,472 8, et c = 
12,34 A. TABLEAU I 

INTENWTBS CALCULBES ET OBSERVBE~ DE 

CaLaFeO, PAR DIFFRACTION DE NEUTRONS A 423°K 

(MAILLE ORTHORHOMBIQUE) 

h k 1 I CdC I Oh 

FIG. 3. Distorsion de la couche perovskite au sein du 
re’seau, CaLaFeO, (pour la clartt de la figure la dtfor- 
mation a itC accentute). 
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Comme le montre schematiquement la 
Fig. 3, la structure de CaLaFe04 comporte 
une distorsion des files d’octaedres oxygenes 
qui subissent une rotation de 6” autour de 
I’axe c, d’ou un angle Fe-O-Fe de 168”. Les 
distances Fe-O dans les plans Cquatoriaux 
(1,947*0,002 A) restent nettement 
inferieures cependant a la somme des rayons 
ioniques tires des Tables de Shannon et 
Prewitt (2,045 A) (10). En revanche, le long 
de l’axe con obtient une distance Fe-O Cgale 
a 2,12 f 0,Ol A, qui implique pour l’octaedre 
0xygCnC un rapport (Fe-O),,i,J(Fe- 
O), equat = LO9 beaucoup plus ClevC que celui 
observe par Marezio et al. pour LaFeOs, qui 
n’est que de 1,003 (21). 

Dans une etude anterieure des oxydes de 
type K2NiF4 de formule g&r&ale CaLnM04 
(Ln = terre rare, M = Cr, Fe, Ga) Daoudi 
avait deja montre que la structure Ctait 
susceptible de se deformer de cette man&e 
lorsque l’ion terre rare Ctait suffisamment 
petit et l’ion de transition volumineux (II). 

La deformation, comme dans le cas des 
perovskites de structure GdFe03, entraine 
une modification de I’environnement 
oxygen& de I’ion lanthanide, mais ici la 
distorsion du site est beaucoup moins accen- 
tuee, la coordinence restant constamment 
Cgale a 9. 

III. Structure magnktique de CaLaFeO4 

La structure magnetique a CtC determinbe 
a partir des spectres de poudre enregistres a 
4,2 et a 300°K (Fig. 4). 

L’ordre magnetique apparait a 373°K. 11 
est caractirise par l’existence sur les spectres 
de poudres d’un certain nombre de raies 
supplementaires d’origine purement 
magnetique. En revanche la comparaison 
des diffractogrammes effect& a 4,2”K et a 
l’ambiante indique que la contribution 
magnetique est nulle pour toutes les raies 
d’origine nucleaire a I’exception de celles 
indexees 121 et 212 qui sont d’intensitb t&s 
faibles. 

Toutes les raies magnetiques s’indexent 
dans la maille nucleaire. Xl y a done coi’n- 
cidence entre les deux mailles. 

La structure magnetique a CtC determinte 
en comparant les intensitb observees et cal- 
cultes pour les raies d’origine purement 
magnetique se situant aux angles de 
diffraction les plus faibles. Deux hypotheses 
ont CtC formulbes: (i) les couplages entre ions 
Fe3+ premiers voisins sont antiferromag- 
netiques conformement aux rbgles du 
superechange, (ii) la direction des spins est 
perpendiculaire a l’axe c, resultat decoulant 
d’une etude anterieure par spectrometrie 
Mossbauer (5). 

La comparaison entre intensites observees 
et calculees a partir du diffractogramme 
enregistre a 300°K conduit a proposer une 
structure oh tous les spins des ions Fe3+ 
sont diriges suivant I’axe a et oh le moment 
Porte par chaque ion Fe3+ est de 2,32 ~~ 
(Tableau II). 

A 4,2”K la structure magnetique est iden- 
tique a celle observee a 300°K et le moment 
port6 par chaque ion Fe3+ est de 3,74 pB 
(Fig. 5). 

La valeur du moment de I’ion Fe3+ a la 
temperature de I’helium liquide semble 
particulierement faible, les 3/4 environ de 
celle attendue pour un tel ion (5 t.&). 

IV. Calcul de I’intbgrale d’khange de 
CaLaFe04 

La mesure de la variation thermique de la 
susceptibilitt molaire de CaLaFe04 a CtC 
effectuee a l’aide d’une balance de Faraday 
mise au point au laboratoire par Pouchard 
w. 

La Fig. 6 represente la variation thermique 
de l’inverse de la susceptibilite molaire. 
Entre 300 et 1000°K la susceptibilite varie 
peu; la forme de la courbe obtenue a haute 
temperature est tout a fait caracteristique 
d’un magnetisme bidimensionnel (2D). 

Le calcul de l’integrale d’echange 
intraplanaire a CtC effectue par la methode 
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FIG. 4. Diffractogramme neutronique de CaLaFeOl ?I 4,2”K. 

des developpements en serie de hautes 
temperatures. Nous avons utilise les Cqua- 
tions de Rushbrooke et Wood relatives a des 
interactions de type Heisenberg pour un 
motif carre (13). 

L’expression obtrnue est alors: 

1,808 I 4,192 I 3,8;8 t 
X? 

5 x 1 x ’ 

avec x = kT/JS(S + l), ou les parambtres ont 
leurs valeurs habituelles. 

L’analyse de la Fig. 6 montre qu’a haute 
temperature, les valeurs experimentales de 
la susceptibilite magnetique correspondent a 
une integrale d’bchange J/k = -38°K. 

Pour interpreter les proprietes 
magnetiques de CaLaFe04, il est necessaire 
de rappeler celles de la perovskite LaFe03 et 

TABLEAU II 

INTENSITES cnLcu&s ET OBSERVI~ES LORS DE LA 

DlkTERMINATION DE LA STRUCTURE MAGNkTIQUE 

DE CaLaFeO, .& 300°K 

0 1 0 160 172 
0 1 1 67 71 
0 1 2 339 344 
0 1 3 228 219 

de les comparer Cgalement a celles de 
SrLaFe04 que nous avons Ctudiees 
anterieurement (3). 

V. Discussion des rhltats obtenus 

On sait que la structure magnetique de 
LaFe03 est caracterisee par une configura- 
tion antiferromagnetique de type G (14). La 
temperature de NCel est de 750°K et le 
moment port6 par chaque ion Fe3+ a 4,2”K 
est de 4,60 pg. L’integrale d’echange cal- 
culee par la methode des developpements en 
serie de hautes temperatures est &gale a 
-29°K (15). 

FIG. 5. Structure magnttique de CaLaFeOd. 
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FIG. 6. Variation de la susceptibilitC rdciproque de CaLaFeO+ 

Le passage de la phase perovskite a la 
phase K2NiF4 se traduit par l’evolution 
suivante: 
(a) sur le plan structural les valeurs des dis- 
tances Fe-O sont trbs proches, mais dans 
CaLaFe04 elles sont nettement plus courtes 
en positions Cquatoriales. Les angles LFe- 
O-Fe> qui conditionnent la valeur des 
integrales d’echange sont Egerement plus 
ClevCs: 168’ dans CaLaFe04 pour 157” 
seulement dans LaFe03; 
(b) sur le plan magnetique: 

---la caractere antiferromagnetique 
subsiste en accord avec la theorie du supere- 
change, 

-la temperature d’ordre diminue cepen- 
dam de moitie environ, 

-1e moment Porte par les ions Fe3+ 
decroit de 20% environ, mais la valeur 
absolue de l’integrale d’echange augmente 
de 25%. 

La diminution de la temperature d’ordre 
resulte de toute evidence du plus petit 
nomtae de premiers voisins qui passe de 6 a 
4. Cette diminution est nettement plus 
impo-tante toutefois que celle prevue par la 
theorie du champ moleculaire. 

La reduction du moment Porte par les ions 
Fe3+ a deux origines: d’une part une contri- 
bution plus importante de la deviation de 
spin au point zero, puisque le systeme est de 

dimensionalite 2D (16), d’autre part le 
caractere plus covalent des liaisons 
intraplanaires Fe-O qui sont sensiblement 
plus courtes. 

L’estimation de la contribution de la 
deviation de spin au point zero necessite la 
connaissance du rapport K de l’energie 
d’anisotropie a l’energie d’echange. Utilisant 
le formalisme des fonctions de Green, Lines 
a Ctabli une relation entre TN et K qui, 
appliquee a CaLaFe04, conduit a une valeur 
de cette constante Cgale a 8 * 10m3 (17). Dans 
l’approximation des ondes de spin on obtient 
alors une reduction du spin Cgale a 0,16 (18). 
Si on tenait compte de cette seule contribu- 
tion la valeur du moment Porte par Fe3’ dans 
CaLaFe04 serait done de 4,68 J*n. Comme la 
valeur experimentale est en fait de 3,74 un 
on peut en deduire que l’influence de la 
covalence de la liaison metal-ligande sur la 
valeur du moment de l’ion Fe3’ est parti- 
culierement importante. 

Ce caractere fortement covalent des 
liaisons Cquatoriales se manifeste Cgalement 
par la valeur Clevee de l’indgrale d’echange, 
puisqu’elle entraine un accroissement 
simultane des couplages: 

t2g -pr - t2g et d,z_,2 -pu - d,2-,2. 

La phase SrLaFe04 isostructurale a la 
distorsion pres de CaLaFe04 posdde des 
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caractkistiques magrktiques extrkmement 
proches. 

L’ordre magnktique apparait & 380°K (3). 
Les structures magrktiques sont identiques 
et les intkgrales d’kchange sont pratiquement 
Cgales (3). 

Ces grandeurs physiques doivent &re 
replackes dans la perspective des relations 
entre propriCtCs magnCtiques et dimen- 
sionalitC d’un systkme. 

Le moditle d’Heisenberg pour un systkme 
2D exclut I’existence d’une tempkrature 
d’ordre magrktique diffkrente de z&o. Tout 
&art g ce modkle idCal implique la prksence 
d’un ordre g grande distance. Celui-ci peut 
rksulter soit de l’existence d’un champ 
d’anistropie HA soit d’un couplage J’ non 
nkgligeable entre couches structurales. Le 
comportement du matkriau sera con- 
sidkrk comme Ctant de caractbre 2D an- 
isotrope ou 3D suivant que gpBHA > J’ ou 
@.dfA < J’. 

L’influence de l’anisotropie sur le modkle 
de Heisenberg a CtC discutke par De Jongh et 
al. (19). Ces auteurs montrent que l’exis- 
tence d’une anisotropie notable se traduit 
nkessairement par l’apparition d’une 
tempkrature d’ordre 2D dont la limite 
infkrieure est la tempkrature de Stanley et 
Kaplan i’& (20). 

En revanche la prksence de couplages 
importants entre couches donne naissance A 
un ordre 3D qui sera observk nettement 
au-dessous de cette tempkrature TSK. 

TSK se dCduit de I’intCgrale d’kchange par 
la relation 

oh Z est le nombre de proches voisins (20). 
Les valeurs de TSK pour CaLaFe04 et 

SrLaFe04 sont kgales respectivement B 376 
et 367”K, c’est-A-dire trks proches de TN. 
Nous sommes done en prksence de matkri- 
aux dont le caractkre 2D anisotrope est trks 
pronond. 

D’autre part les tempkratures d’ordre sont 
indkpendantes des distances entre couches, 
ce qui implique bien des interactions inter- 
planaires tr&.s faibles. Cette dernikre 
conclusion est d’autant moins surprenante 
que la structure magnktique des deux phases 
CaLaFe04 et SrLaFe04 est telle que le 
champ crCC sur un ion magrktique par les 
huit premiers voisins situ& dans les plans 
(001) adjacents est nul. 
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