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A neutron diffraction study has been carried out on Sro.rLaI.5Li,,.SFe0.50~ of K2NiF4-type derived 
structure and it has shown that iron in the tetravalent state has a high spin configuration (r&z:) and that 
the material has some stacking defects. At room temperature this compound shows an ordering 
between iron and lithium atoms leading to a nuclear cell a,,v”i, a,fi, CO (a0 and CO are the parameters of 
the K,NiF,-type cell). At low temperature (T < T,/2) the magnetic structure can be described as 
antiferromagnetic, corresponding likely to a colinear pattern with a propagation vector of 0.5 (2&,) 
along the [l lo] axis. At higher temperature (TN/2 < T < TN) a helimagnetic structure is consistent with 
a propagation vector of 0.47 (2rr/ao) [l lo]. 

Introduction 

Un modele simple a permis de mettre en 
evidence pour un ion d4 en site octaedrique 
distordu (D4& la stabilite relative des con- 
figurations a spin fort (t&e:: terme fonda- 
mental 5Alg(5EJ) et a spin faible (t&e:: 
3E,(3T1&) en fonction du parambtre carac- 
terisant l’elongation de l’octabdre MO6 (6 = 
d(M-O)Oz/d(M-O)xOy) et de la valeur - 
moyenne du champ cristallin @q/B) (Fig. 
1). Ce diagramme a et6 applique au cas du 
fer +IV en coordinence VI dont l’etat de 
spin faible Ctait generalement le plus stable 
en reseau oxygen& Afin de conforter le mo- 
dele, la composition SrO,SLal ,sLio,5Feo,s04 
a CtC choisie en fonction de critkes bases 
soit sur la structure (elongation de l’octae- 
dre Fe06 selon Oz), soit sur la liaison chimi- 
que (renforcement de la covalence des liai- 
sons Fe-O dans le pan xOy grace a la 
competition avec les liaisons Li-0). L’ob- 
jectif etait d’obtenir le fer +IV avec une 

configuration a spin fort snas delocalisation 
Clectronique. Des etudes radiocristallo- 
graphique, magnetique, et par resonance 
Mossbauer ont CtC entreprises afin de 
caracteriser la configuration du fer + IV (1, 
2). 

Analyse par diffraction X 
L’analyse radiocristallographique X sur 

poudre a montre que la structure de cette 
phase derivait de celle de K2NiF4 (a0 = 3,76 
Ai, co = 13,03 A, Mlmmm). Les raies de 
faible intensite observees sur spectre de 
Guinier conduisent a une indexation dans 
une maille multiple (aok% CO) suggerant un 
ordre l/l fer-lithium au sein des plans 
perovskite. 

Mesures magne’tiques 

La variation thermique de la susceptibi- 
lit6 magnetique reciproque entre 4 et 600 K 
illustre un comportement antiferromagneti- 
que a basse temperature. Cet ordre peut 
s’expliquer grace a des couplages de type 

0022-4596/84 $3.00 
Copyright 0 1984 by Academic Press, Inc. 
All rights of reproduction in any form reserved. 

38 



DIFFRACTION DE NEUTRONS DE LA PHASE Sr~,SLa,,SLi~,SFeo.SO~ 39 

0.7. 

FIG. 1. StabilitC relative des termes fondamentaux 
en sym&rie D4,, en fonction du paramttre de distorsion 
0 et du champ cristallin moyen &/B. 

super-superechange entre orbitales d a 
demi-remplies du fer + IV a spin fort faisant 
intervenir deux oxygenes voisins (2). La 
constante de Curie determinCe dans le do- 
maine paramagnetique (Cexp. = 3,06 ? 0,OS) 
est en bon accord avec la constante theori- 
que correspondant au fer +IV a spin fort 
(Ctheor. = 3) lorsque la contribution de spin 
est la seule. 

Re’sonance Mhsbauer 

Une etude par resonance Mossbauer 
montre Cgalement la presence de fer te- 
travalent a l’etat de spin fort (8lFea = -0,20 
mm. set-’ a 300 K). L’affinement des spec- 
tres dans le domaine ordonne conduit a 
adopter pour le fer +IV I’hypothese de 
deux sites dont les caracttristiques differ- 
ent tres peu @,A). Ce phenomene a CtC ex- 
plique sur la base d’une petite proportion 
de desordre entre le lithium et le fer au sein 
du reseau derive de K2NiF4 (3). 

Une etude par diffraction neutronique 
s’averait utile afin d’une part de determiner 
l’ordre lithium-fer au sein de la maille de 

Sro,sLal,SLio,5Feo,SO~, d’autre part de pre- 
ciser l’ordre magnetique observe a basse 
temperature. 

Determination de la structure cristalline 

Les diffractogrammes ont ete enregistres 
en utilisant une longueur d’onde incidente 
de 2,52 A a I’aide du multidetecteur DIB de 
l’institut Laue-Langevin de Grenoble. Le 
diffractogramme enregistre a 175 K, repre- 
sent6 a la Fig. 2a met en evidence des raies 
de forte intensite correspondant a une 
maille quadratique de type K2NiF4 de para- 
metres a0 = 3,76 A et co = 13,02 A. Des 
raies supplementaires (notees S) apparais- 
sant a cette temperature peuvent effective- 
ment Ctre indexees dans une maille qua- 
dratique (aoV’?, aok’?, co) (Fig. 3). Elles 
peuvent Ctre attribuees soit a un ordre fer- 
lithium (l/l) dans les plans (001) (plans 
perovskite), soit a un deplacement des ato- 
mes par rapport aux positions particulieres 
du groupe Z4/mmm, comme dans Ca2Mn04, 
par exemple (6). Cependant dans ce dernier 
cas l’intensite des raies principales devrait 
Cgalement etre modifiee. Une repartition 

50 - 

FIG. 2. Diffractogramme neutronique B 175 K (a) et & 
10 K (b). 
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FIG. 3. Maille nucl6aire de Sro,JLa,,SLio,sFeo,sO~ dC- 
duite de la maille de type K,NiF, don&e en traits - . -. 

statistique des cations Sr*+ et La3+ au sein 
des sites de coordinence 9 est conforme aux 
resultats obtenus anterieurement pour des 
composes similaires (4, 5). 

Afin de verifier l’hypothese de la sur- 
structure due ea l’ordre lithium-fer nous 
avons effect& un calcul de l’intensite des 
raies correspondant a la maille simple (ao, 
c,,) dans le groupe d’espace Z4lmmm en sup- 
posant une repartition statistique du fer et 
du lithium dans les plans (001) (les lon- 
gueurs de Fermi Ctaient be = 0,954 x lo-l2 
cm-‘, &i = -0,203 X lo-‘* cm-‘, & = 0,577 
x lo-** cm-i, k, = 0,69 x IO-‘* cm-‘, ha = 
0,83 x IO-‘* cm-‘). Le resultat de cet af- 
finement est donne au Tableau I. La faible 
valeur du facteur de reliabilite obtenu dans 
cette hypothese (2%) permet d’exclure un 
deplacement des atomes par rapport aux 
positions du groupe Z4lmmm. L’hypothese 
d’un ordre cationique est la plus probable, 
dans la mesure oti elle peut aussi expliquer 
les raies de surstructure. 

La largeur inhabituelle des raies de sur- 
structure pourrait toutefois resulter d’un 
ordre imparfait au sein de l’arrangement 
fer-lithium. Cette observation confirmerait 
l’etude par resonance Mossbauer & basse 

TABLEAU I 

COMPARAISON DES INTENSIT~S OBSERVBES ET 

CALCULeES DANS LE GROUPE D'ESPACE P422 
(i: IMPURETfiCORRESPONDANTA L&c03 ETDUE 

AU MELANGE ~~ACTIONNEL) 

14lmmm 
(a = 3.76; c = 

28 

P422 (a = 5.1%; c = 13.02) 13.02) 

LbS. h k I Lalc. h k 1 Lk 

22,19 
27,31 
29,56 
40,77 
43,91 
45,50 

52.63 
53.98 
56.59 
57,88 

61,63 

6‘w 
65,24 

61,59 
68,79 
71.07 
72.20 
74,44 
75,56 
77,79 
82,16 
84,34 

85.43 

86,66 
90,82 

9.10 0 0 2 
12,643 I 0 o+ i 
15,m 1 0 1 
6,70 1 I 1 + i 
5,80 1 0 3 

3.05 0 0 4 I I 12 
51,60 I 1 3 + i 
10,M) 1 0 4 

217 200 

345,4 1 14 
2 0 2 

18,20 1 2 0 

22.30 1 0 5 I 12 1 
13.80 2 0 3 
25.50 1 2 2 

348,40 0 0 6 
33560 1 1 5 

15,so 1 2 3 
756,SO 0 2 4 

8,40 I 0 6 
11.70 1 2 4 

loo0 I16 
2 2 0 I 
0 0 7 

18.30 2 0 5 I 2 21 
44.05 2 2 2 

3.90 3 0 0 
107 

28,6O I 2 5 I 3 01 

9,20 0 0 2 9.0 
6.40 

13.01 
4,30 0 I I 2.4 

11 

2365 0 0 4 2.4 

43,70 0 13 447 

9.20 
220.10 I10 220 

3 

343&Q 1 I 2 351.6 

6,70 

26.90 

0.25 
17.40 

329 0 0 6 336.2 
322 0 1 5 322.8 

II 
750,so 114 755.5 

IO,60 
8.50 

1W8 0 2 0 1008 

12,lO 

33,20 0 2 2 33.6 

I,30 

36.60 

formee d’un empilement de couches 
perovskite et NaCl, se p&e facilement a un 
desordre interplan. Les couches perovskite, 
ou sont ordonnes les atomes de fer et de 
lithium, &ant pratiquement independantes 
les unes des autres, leur superposition peut 
se faire de man&e differente et conduire 
ainsi a un desordre d’empilement selon la 
direction [OOl] de la maille primitive ao, co. 
Compte tenu de cette largeur anormale des 
raies nous avons calcule l’intensite des 

temperature. En effet la structure K2NiF4, raies par lissage gaussien et utilise un pro- 
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gramme d’affinement de type Busing-Levy. 
Nous avons recherchC un groupe d’es- 

pace qui tiendrait compte d’une part de 
l’ordre l/l fer-lithium dans les plans 
perovskite, et qui conduirait d’autre part B 
des intensitCs calculCes compatibles avec 
celles observCes notamment pour les raies 
de surstructure. Nous avons retenu le 
groupe P422. Pour un tel groupe, les ato- 
mes dans le plan de base sont dans une po- 
sition bien dCfinie respectant ainsi I’ordre 
cationique l/l. En revanche dans les plans 
(002) deux positions Cquivalentes apparais- 
sent, ce qui conduit B une rkpartition statis- 
tique des plans perovskites successifs. 
Comme les plans (000) et (001) sont super- 
posables, un tel groupe constitue un modkle 
simplifiC par rapport B celui qui resulterait 
d’un dCsordre total interplan. Les intensitCs 
calculCes sur la base de ce groupe sont ce- 
pendant en bon accord avec celles mesu- 
rkes (Tableau I) (R = 6,4%). Les positions 
atomiques sont donntes au Tableau II. 
Compte tenu du nombre de paramktres 
variables nous n’avons utilisC qu’un seul 
facteur de temperature isotrope. Tout en 
participant dans chaque plan perovskite B 
un ordre l/l, un atome de f&r du plan (000) 
peut avoir comme voisin dans le plan sui- 
vant en position 4, 0, f (prenant la maille 

TABLEAU II 
POSITIONSATOMIQUESCALCUL~ES SURLA BASE DU 

GROUPE D'ESPACE P422 

Atomes X Y Z B 

Li-1 0 0 0 0.5 
Fe- 1 03 OS 0 0.5 
Fe-Li 03 0 OS 0.5 
Sr-La-l 0,5 0 0,144(3) 0.5 
Sr-La-2 0 0 0,363(3) 0.5 
Sr-La-3 0,5 OS 0,366(3) 0.5 
O-l 0,262(4) 0,262(4) 0 0.5 
o-2 0 0 0,181(5) 0.5 
o-3 OS OS 0,176(6) 0.5 
o-4 OS 0 0,328(S) 0.5 
o-5 0,25 0,25 OS 0.5 

l--l 
Li (0) 

O(0) Fe G l/2) 

6 6 

(+lm 
III 

Li (0) 

atO) Fe (-l/2) 

FIG. 4. Projection des plans 4 et -4 sur le plan de 
base dormant les deux environnements possibles pour 
le fer (en tote 0). 

cristallographique en aoV?, c,J soit un lith- 
ium, soit un fer. Cet empilement conduit 
ainsi pour le fer g deux environnements de 
seconds voisins cationiques done B deux 
types de sites, confirmant les rCsultats ob- 
tenus B basse tempkrature, B partir des 
spectres Mijssbauer (Fig. 4). 

Determination de la structure magnetique 

Les diffractogrammes enregistrCs entre 
4,2 et 30 K comportent des raies suppI& 
mentaires d’origine magnCtique (Fig. 2b). 
Ces raies (notCes M) s’indexent dans une 
maille (2ao, 2~0, co> correspondant B l’appli- 
cation d’un vecteur de propagation k = (t, 
4, 0) B la maille nuclCaire (Fig. 5). Elles ne 
s’indexent pas dans une maille (aoV’?, 
~,,a, co) comme celles de la plupart des 
phases de type K2NiF4 dans le domaine 
magnktiquement ordonnC. Cette indexation 
renforce I’hypothbse d’un ordre fer-lith- 
ium dans chacun des plans perovskite, car 
elle donne la pCriodicitC des atomes de fer 
qui contribuent seuls B la diffraction 
magnetique. 

Les intensitts des raies magnktiques ob- 
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FIG. 6. Variation de l’intensitt observke des 
010 et 101 avec la temptrature (Z en valeurs 

FIG. 5. Maille magnhique de Sro,sLa,,SLie,5Feo,SO~ traires) . 
(en traits gras). 

raies 
arbi- 

se&es ont ete repartees au Tableau III. Le 
facteur de forme utilise pour le fer +IV est 
celui donne par Watson et Freeman (7). La 
variation avec la temperature est don&e A 
la Fig. 6 pour les raies 101 et 010. Elle est en 
bon accord avec la courbe de Brillouin tra- 
tee pour un spin S = 2(&e.& Elle pet-met 
d’estimer la temperature d’ordre magneti- 
que B 31 K (la resonance Mossbauer don- 
nait 29,7 + IK). 

Compte tenu du vecteur de propagation 
observe a basse temperature (T = 4,2 K), k 
= (f, t, 0), un modele colineaire des mo- 
ments magnetiques a CtC calcule, soit sui- 
vant l’axe Oz, soit dans le plan xOy. Ces 
calculs ne conduisent qu’a un faible accord 
avec les intensites observees des raies 
magnetiques; toutefois le meilleur resultat 
est obtenu selon Oz (Tableau III). D’autres 

modeles plus complexes bases sur une non- 
colinearite des moments magnetiques ont 
CtC Cgalement testes, mais ils ne mbnent pas 
a un meilleur accord avec les intensites ob- 
servees. Dans ce cas Cgalement les defauts 
d’empilement lithium-fer peuvent expli- 
quer le manque d’accord. C’est pourquoi 
les raies 010 et 210 qui reflbtent l’ordre 
magnetique dans les plans sont bien calcu- 
lees alors que les raies 011 et 211 (avec 1 # 0) 
sont observees beaucoup plus faibles. La 
valeur du moment magnetique trouve est 
egale a 3,5 pa, valeur proche de la valeur 
theorique pour un ion d4 a spin fort (4~~). 

Le vecteur de propagation Q = 0,5 (2rl 
ao) [llO] A-’ reste constant jusqu’a 15 K 
environ (- TN/2) puis sa valeur diminue 

c$‘) x T  

f 

TABLEAU 111 
INTENSITBS DES RAIES MAGNkTIQUES 

*5c+-*-.--~*j , 
.49.. 

‘\ ; 

28 
19,34 

22,26 
29,80 
%ofj 
45,80 
4990 

hkl 
0 1 0 

1 0 1 
102 
2 10 
2 1 I 
2 1 2 0 14 

Z 
ohs 

30,24 

18,4 
695 

41,7 
59,7 

28,5 

Z 
cak. 

26,s 

39,3 
21 ,o 
41,5 
76,4 

66,7 

.48.. 
% ’ 

.47.. $9; 
I 

: 
I 0 

* 
0 10 20 30 T(K) 

FIG. 7. Variation du module du vecteur de propaga- 
tion Q avec la temptrature. 
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progressivement jusqu’8 TN = 31 K. Cette 
variation est reprCsentCe B la Fig. 7. La 
structure magnCtique de Sr0,5La,,SLi0,S 
Fe0,504 n’est done plus colinCaire au de12 
de 15 K, mais hClimagnCtique. L’angle des 
moments magnktiques de deux atomes 
proches voisins (180” B 4,2 K) varie avec la 
tempkrature pour atteindre 169” autour de 
TN, Q vaut alOrs 0,47 (27rluJ [ 1 IO] A-‘. Une 
telle propriCtC a Cgalement CtC observCe 
pour SrFeO, qui contient Cgalement le fer 
+IV et dont le vecteur de propagation est 
constant jusqu’8 60 K (- TN/~), puis passe 
de la valeur Q = 0,130 (27~laJ [ 11 I] A-’ B Q 
= 0,118 (27r/u,,) [Ill] A-’ (8, 9). 

Conclusions 

L’Ctude par diffraction neutronique a 
permis d’attribuer saris ambiguitC au fer tC- 
travalent la configuration B spin fort (t&e:). 
Une structure hClimagnCtique a pu Ctre 
mise en evidence pour T > TN,2 alors qu’un 
modkle colinCaire semble exister pour T < 
TN12. D’autre part l’existence de dCfauts 
d’ordre fer-lithium dans l’empilement des 
plans perovskite deja dCcelCs lors de l’C- 
tude par rCsonance MGssbauer a Cgalement 
CtC confirmCe. Le calcul des positions 
atomiques dans le groupe d’espace P422 
permet d’atteindre les distances Fe-O ax- 
iales (d = 2,25 A) et Cquatoriales (d = 1,78 
A>. 

Ayant d’une part 6valuC ainsi le rapport 
d’elongation (19 = (Fe-O),,,/(Fe-O)e,, = 
1.26) de l’octakdre FeOd et connaissant 
d’autre part Dq/B pour le fer +IV qui est 
voisin de 4,2, nous pouvons tester la vali- 
ditC du modble proposC B la Fig. 1 (stabilitt 

de ‘Alg selon 0 et D</B). Le point de coor- 
don&es 8 = 1.26 et D<lB = 4,2 se situe 
bien dans le domaine d’existence de sAlg 
(spin fort) (2). 

Les propriCtCs physiques de Sr0,sLal,5 
Lio,sFeo,s04 (structurales, magnCtiques, rCs- 
onance MGssbauer, diffraction neutroni- 
que) confirment la configuration B spin fort 
du fer +IV, conformCment au modkle sim- 
ple prCcCdent utilisant la thCorie du champ 
cristallin et la distorsion du site octaCdri- 
que. 
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