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Structure cristalline de I’oxyde Nd2BaZn05 
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The crystal structure of Nd,BaZn05 has been solved on single crystal: a = 6.747 (2) w and c = 11.537 
(2) 8, (space group Z4/mcm). Reflections (4573) were collected and only 411 independent reflections 
(Z > 30(Z)) were used in the refinement. The R factor value is 0.030 (Rw = 0.031). The Nd3+ ions are 
eightfold coordinated. The barium atom is in a bicapped antiprism made of 10 oxygens; the zinc atoms 
are in a tetrahedral environment. D 1990 Academic PWS, Inc. 

La structure cristalline de l’oxyde mixte Nd,BaZn05 a tte resolue sur monocristal dans le groupe 
d’espace Z4lmcm. Les parametres de la maille sont a = 6,747 (2) w et c = 11,537 (2) A. 4573 reflexions 
ont Cte mesurees. 411 reflexions ind~pendantes (Z > 3o(Z)) ont ete utilisees dans l’affinement. La 
valeur finale du facteur de rehabilitt est 0,030. Les ions de neodyme sont entoures de huit atomes 
d’oxygene. Les ions Ba2+, en coordinence 10, occupent des antiprismes a base cart-be bicoiffes. Le 
zinc est dans un environnement tetraedrique. 0 1990 Academic press, Inc. 

Introduction est isotype des composes du cuivre (Ln*Ba 
0~05) (4). La deuxieme famille de formula- 

L’etude ~~st~lo~himique des systemes . tion g&r&ale Ln2-,Bai+,Zn, -,n05-Xf 0 5 x 
Ln203-BaO-ZnO (Ln = terre rare) a per- 5 0,25 (Ln = La, Nd) est de symetrie qua- 
mis a Michel et al. d’isoler deux types de dratique (3). La resolution de la structure 
families d’oxydes (J-3). sur poudre a montre que ces phases sont 

La premiere serie de formule Ln2BaZn05 etroitement liees a leurs homologues du 
(Ln = Sm, Eu, Gd, Dy, Ho) de symetrie cuivre (5, 6). 
orthorhombique (groupe d’espace Prima) Nous avons pu obtenir, par fusion 

directe, des monocristaux de la phase 
I To whom correspondence should be addressed. NdzBaZnOs correspondant a la composi- 
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tion n = 0 de la deuxibme serie. Nous don- 
nons dans la presente etude, les resulats de 
la resolution structurale. 

Partie experimentale 

L’oxyde Nd2BaZnOS est prepare sous 
forme de poudre a partir des oxydes NdZ03 
et ZnO prealablement calcines et du car- 
bonate BaC03 seche. Le melange reaction- 
nel correspondant a la composition desiree 
est trait6 a 900°C pendant 12 heures pour 
assurer la decarbonatation puis a 1000°C 
pendant 24 heures. 

La poudre ainsi obtenue est ensuite pla- 
tee dans un creuset de platine puis pot-tee a 
la fusion dans un four Cquipe d’un program- 
mateur permettant des montees et des des- 
centes controlees en temperature. La 
methode de croissance cristalline comporte 
alors les &apes suivantes: 

-Un palier de 4 heures a une tempera- 
ture voisine de 1550°C; 

-Un refroidissement lent de lO”C/hr jus- 
qu’8 1300°C; 

-Un refroidissement plus rapide de 
20”C/hr jusqu’a 1000°C; 

-Un refroidissement trbs rapide jusqu’a 
la temperature ambiante. 

Cette methode nous a permis d’obtenir 
deux types de cristaux de couleurs respec- 
tives noire et grisatre. Le spectre de diffrac- 
tion de ces derniers (gris) broyes est identi- 
que a celui de la phase NdzBaZnOS 
preparee sous forme de poudre a 1000°C. 

Un monocristal sous forme de parallbli- 
pip&de (0,04 x 0,05 x 0,13 mm3) a CtC con- 
trole a l’aide de la chambre de Weissenberg 
puis monte sur le goniombtre d’un diffrac- 
tometre automatique CAD3 Enraf- 
Nounius. Les conditions d’enregistrement 
des intensites de diffraction x sont regrou- 
pees dans le tableau I. Les trois reflexions 
de controle (626), (336) et (046) n’ont subi 
aucune variation significative durant la 
periode de mesure. 

TABLEAU I 

CONDITIONS D’ENREGISTREMENT DES 

INTENSITkS DE DIFFRACTION 

Radiation utiliske : Ka, du molybdtne 
pour les paramttres (A = 0,70926 A) 
cristallins 
Monochromateur : graphite 
Mode de balayage : 0mCga 
Fente du compteur : 0,08 f  0,21 tg@ 
Largeur de balayage : 0,86 + 0,44 tg@ 

0,l 5 0 5 40” 

Determination de la structure 

Les pararnetres de la maille de I’oxyde 
Nd2BaZnOS affines a I’aide du diffractome- 
tre automatique sont a = 6,747 (2) A et c = 
11,537 (2) A. Les conditions d’extinction 
systematique (hkl: h + k + I= 2n + 1 et Okl: 
1 = 2n + 1) sont compatibles av_ec les 
groupes spatiaux I4/mcm, Z4cm et 14~2 de 
la symetrie quadratique. 

La densite mesuree par pycnometrie 
(7,22) est en bon accord avec celle calculee 
(d,, = 7,17) et correspond a quatre groupe- 
ments formulaires par maille. 

La resolution de la structure a CtC entre- 
prise dans le groupe centrosymetrique Z4/ 
mcm. 411 reflexions independantes (I > 
3u(I)) sur 4573 taches mesurees ont CtC uti- 
lisees dans l’affinement. Les intensites ob- 
servees ont CtC corrigees du facteur de 
Lorentz et de polarisation. Aucune correc- 
tion de l’absorption n’a tte effect&e. Les 
coefficients de diffusion des differents ions 
ont CtC corriges pour la diffusion anomale 
(7). 

Dans l’affinement, la fonction minimisee 
est de la forme: CW(lFol - lFC1)2 avec W = 
~l~2W,). 

Les positions atomiques resultant de l’af- 
finement sur poudre ont servi de point de 
depart aux calculs (3). 

Apt-es une succession d’affinements des 
positions atomiques et des facteurs d’agita- 
tion thermique, le facteur de reliabilite at- 
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TABLEAU II 

POSITIONS ATOMIQUES ET FACTEURS D’AGITATION THERMIQUE DANS Nd,BaZn05 

Ba 4(a) 0 0 f O.M3w2) 0,0@5w) 0,0069(2) 0 0 0 0,0068 o,s4 
Nd 8(h) 0,17420(4) 1 + x 0 0,0044(l) 0,0044(1) O,c4350(2) 0 0 -0,wJow) 0,0046 0,36 
ZIl 4(b) 0 4 t O,OOw3) 0,0064(3) 0,0038(4) 0 0 0 0.0055 0,44 
01 4w 0 0 0 0,0105(20) 0,0105(20) 0,c@s6(29) 0 0 0 0.0092 0.73 
02 160) 0,3557(5) 1 + x 0,1311(4) O,OllO(lO) O,Ollo(lO) 0,0091(17) -0,0020(10) -0,0020(10) -0,0023(13) 0,0104 0,82 

teint la valeur de R = 0,030 (Rw = 0,031). 
Le tableau II rassemble les coordonnees 
atomiques reduites et les facteurs d’agita- 
tion thermique des differents atomes. 

Description de la structure 

Les figures 1 et 2 representent respec- 
tivement une vue en perspective et la pro- 

c 

b 

t a 

FIG. 1. Reprtsentation en perspective de la struc- FIG. 2. Projection sur le plan (001) de la structure de 
ture de l’oxyde Nd,BaZn05. I’oxyde NdzBaZn05; totes = z X 100. 

jection sur le plan (001) de la structure de 
l’oxyde NdzBaZn05. 

Les distances interatomiques sont don- 
nees au tableau III. 

La structure est caracterisee par l’exis- 
tence de feuillets de tetraedres Zn04 dont la 
cohesion est assuree, dans le plan par les 
atomes de baryum. Ces feuillets se succb- 
dent perpendiculairement a l’axe c et sont 
&pares par des plans d’oxygene O(1) et de 
neodyme. Cette determination structurale 
confirme le resultat de l’etude optique que 
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TABLEAU III 

DISTANCES INTERATOMIQUES 

M-O Distance (A) 

Ba-0, x 2 
Ba-O2 x 8 
Nd-0, x 2 
Nd-O2 x 2 
Nd-OZ x 4 
Zn-O2 X 4 

2,884 
2,931(3) 
2,493(l) 
2,299(4) 
2,635(4) 
1,944 

now avons effectuee recemment et qui 
montre clairement l’ordre entre les ions 
Ba2+ et Nd3+ (8). Cet ordre n’avait pu etre 
mis en evidence auparavant a partir du 
spectre de poudre (3). 

Le zinc est localise dans des tetrddres 
dont les sommets sont occupes par les oxy- 
genes O(2). Les distances (Zn-O(2)) sont 
toutes Cgales a 1,944 A. Dans un tetraedre 
les distances 0(2)-O(2) sont de deux types 
2,75 A et 3,36 A. 11 est a remarquer que la 
distance 3,36 A est comparable a celle de- 
terminee par Michel ef al. (3,38 A> cepen- 
dant la valeur 2,75 A est differente de celle 
obtenue sur poudre (2,92 A> (3). 

Les ions Nd3+ sont entoures de huit ato- 
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FIG. 3. Associations de quatre polykdres NdOs des 
ions nkodyme situ& B la m&me tote. 

FIG. 4. Projection sur le plan (001) de I’enchaine- 
ment des polykdres BaO,, des ions baryum sit& B la 
tote z = f; totes = z X 100. 

mes d’oxygbne qui forment un prisme trigo- 
nal d’atomes O(2) dont deux faces later-ales 
sont coiffees par les ions O(1) (figure 3). La 
symetrie ponctuelle du site du neodyme 
ainsi forme est 2 mm (C,,). L’axe d’ordre 2 
passe par le milieu du segment forme par 
les deux oxygbnes O(2) lesOplus proches du 
neodyme (Nd-0 = 2,299 A) et le centre de 
la face opposee formee par les quatres oxy- 
genes O(2) restant (Nd-0 = 2,635 A). L’un 
des plans de symetrie coupe le prisme per- 
pendiculairement a l’axe c de la maille qua- 
dratique. 

Les polyedres de coordination des qua- 
tres neodymes situ& Q la mCme tote sont 
relies entre eux pour donner des groupe- 
ments Nd402i. Cette association s’effectue 
par mise en commun d’une face triangulaire 
formee d’une arete du prisme trigonal 
parallele a l’axe c et de l’atome d’oxygbne 
O(1) qui coiffe la face du prisme comme le 
montre la figure 3. l’atome O(1) est done 
commun aux quatre polybdres NdOs. Ces 
groupements sont situ& aux c&es z = 0 et z 
= &* 

L’ion Ba2+ s’insbre dans les cavites for- 
mees par deux groupements Nd40z1 ap- 
partenant a deux couches successives. 11 
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est entour par dix atomes d’oxygbne for- 
mant un antiprisme droit dont deux faces 
perpendiculaires B l’axe c sont coiff6es par 
les atomes O(1). Les polyCdres BaOlo s’en- 
chainent paralklement au plan (001) sui- 
vant les directions [ 1 IO] et [ilO] par la mise 
en commun d’une a&e du prisme (figure 
4). 
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