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l N T ROD U C T ION

L'ýtude des composés à structure pérovskite s'est
considérablement développée au cours de ces dernières an-
n6es. notamýent à propos des propriétés magnétiques et
61ectriques de ces coýposés (1).

Au laboratoire, l'E.R.83 du C.N.R.S. s'est
intéressfe à l'étude cristallop,raphique et magnétique de

composýs de forýule A2Bý'06 et A3B2B'09 (2, IS, 19, 30, 57).
Ces ýtudes ont permis, par exenple, la mise en évidence de

l'apparition de l'ordre cristallographique, des états d'oxy-
dation des différents cations présents dans la structure.
Quelques règles d'ordre général ont ainsi pu être établies,
COMme la règle de distorsion minimum des sites.

L'étude qui va être exposée dans les chapitres
suivants a pour objet l'évolution des propriétés cristal-
lORraphiques et ýagnétiques en fonction de la substitution
d'un cation par un autre sur les différents sites cristal-
loýrAphiques dans un composé à structure pérovskite de

formule A3B2R'09 où A est un alcalino-terreux, B un cation
1 l'état d'oxydation +3, B' un cation dans l'état d'oxyda-
tion +6.

Le coýposé sur lequel ont porté les substitutions
est Ba)Fe2U09 qui appartiýnt à une famille de pérovskites
.ssez nombreuse (3, 4, 12, 48). Nous en donnons les pro-
priýtýs cristallocraphiques et magnétiques après un premier
chapitre de rappels sur la structure pérovskite. Les cha-

pitres suivants portent respectivement sur l'ýtude de la

lubstitution du baryum par le strontium, du fer par l'in-

diuý et le scandium, de l'uraniuM par le tungstène.
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L'étude de cette dernière substitution nous a,
d'ailleurs, permis de mettre en évidence, au moyen d'un
traitement thermique approprié, des phases aon stoechio-
métriques en oxygène et comportant éealement des lacune.
dans le réseau des cations.

Dans un ýernier chapitre, enfin, nous tirons le.
conclusions générales de cette étude en soulignant les
points essentiels apportés à une meilleure connai "" ance de

ce type de composés.



C B A PIT REI

LA STRUCTURE PEROVSýITE

Un Irand Do.bre d'oxyde. de for.ule lénérale
AI03 cri.talli.ent dan. le .y.tè.e .tructural t,pe pi-
ro "" tite, ain.i CaTi03, .inéral, qui a donné .on no. l

cette .tructure.

La caractéri.tique fonda.entale d. c. t,pe
.tructural "" t l'enchainesent d'octaèdre. d'ox'li "" par
le "" oaaet. (rig. 1.1. et I.3.a). Les liai.on. A - a
.t I - 0 .ont l do.inante ionique ; A est Ie cation 1.
plu. Iro., B le plu. petit.

1.1. LI MOTIr ABO)

Plu.ieur. façon. de décrire la structure p.u-
"" Dt Itre envi.agées : il est pos.ible de con.idérer,
tout d'abord, la maille cubique formée à partir des cation.
I. Outre le. huit cations B .itués aux .o "" et. du cube,
on trou "" les douze anions oxygène au milieu des arête "

" t 1. cation A au centre (rig. 1.2.). Cette repré.en-
tation aet en évidence le .ite de coordinence 12.

On peut tout aus.i bien considérer la saille
cubique formée i partir de. cation. A. Le. huit cation.
A .ont .itué. aux soa.eta du cube, le8 six anion. oxy-
IIDe .ont au centre de. faces, et le cation B e.t au
caDtr. du cube (ril.I.2.). Ici apparaît de façon évid.Dte
1 "" it. de coordinence 6.



Filure 1.1. Structure ptrov.kite AIO,. Le. octaidr """ '0&1' """"
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0,80 < t < I, OS

Coordonnéel del

po.ition. iquivalente.

0,0,0
I I

2'2'2
I I I I 1 I

0'2'2 . 2,0'2 . 2'2,0, I

4'i.(r + r )
B 0

t "

" lb

No.bre de
pOlition.
Notation

d. Wyckoff
A la

o le

Pour t " l, la pérov8kite a la structure
id'al. i.po.ée par la géo.étrie.

La condition d'exi.tence de la .ai1l. piroy-
Ikite .It donnée par

Il elt clair que le .ite de coordinence J2
p.r "" t d'accueillir un cation plus gros que ne l'auto-
ri "" 1 "" ite de coordinence 6. Le. diaen.ions re.pectiye.
de. cationl A et B ne lont pa. non plui quelconque ""
Go1d.cbaidt (S) a proposé un facteur de tolérance t dé-
fini par la relation :

IOD'

00 rA- ri et rO lont les rayon. ionique. de. cation.
A, B et de l'oxygène.

Le groupe d'espace défini "" ant lei Iy.étriel
du r' "" au e.t P.3. ; le. ion. occupent alorl lei po.i-
tioDa auivante. (6) :

reu de co.po.i. pri.entent cette .tructure idé-
al. ; citons par .ze.ple, SrTiOl, BaSn03 (7). CariOl .u-

'it. ,.ant 1 lui. une lélire défor.ation orthorho.biq ""

(').
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Ainai, le aroupe d'espace Fml. est caractérisé
par UD d.gré de liberté aur les positions occupées par
l'ozyain. (9)

Coordonnées des

positions équivalentes
I I III l
4'4'4 ; '4'4"4'

0,0,0
I I

2'2'2

x,O,O · O,z,O · O,O,x, ,- - -z,O,O · O,z.O · O,O,x" "

4a

4b

24e

Noabre d.
poaitions
Notation

de Wyckoff
8c

o

"

.'

1.2. LE MOTIF ABO,SBO,S03
Dans la structure, peut ezister, i ésalité,

des cations B de nature différente, le .otif s"crit
alors AIO,SBO,SOl' S'il apparaît un ordre crista1logra--
pbique, la .aille restant cubique, il convient de dou-
bler le paramètre. La aaille contient alors buit .otifs
AIO,SIO,SOl'

Trois groupes d'eapace peuvent définir la struc-
ture : F.lm, Pa3 ou P2.l. Les degrés de liberté pour les
d'placeaenta dea iona aont de plua en plua Do.breuz, .aia
ceci ne peut être obtenu que par une dégradation progres-
ai "" de la ayaétrie.

IOD.

avec l.s tranalations du réaeau 0,0,0

Le déplace.ent des anions oxygène ae fait sui-

.aDt 1 "" arêtes de la aaille cubique. Ceci entratne uoe dis-

.y.'trie dana la dimension dea aites octaédriquea. puisque,
lor.qu'un dea site "" 'agrandit, l'autre di.inue. Dans ce

c "" , d.uz cation. B et B' de diaensiona notable.ent diffé-
rent "" peuvent cobabiter.
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Le Iroupe d " e.pace P. 3 donne. lui. troi. clelré.
de libert' .upplé.entairea (J 0) ."

Ro.bre de
po.itiona Coordonnéel dea

Ion. Rotation positions équivalente.de Wyckoff

· I ) - -) J I - Ix,x,x rx'rx ,x t x,rx,rx · rx,x,ýx, ,
8c

) I- - - I 1 I 1x,x,x t rx'rx ,x · x 'rx ,ï+x · rx,x,rx, ,

I 4a 0,0,0 I ) I I I· 0'2'2 . !,o,! . 2'2,0, , ,

Il 4b I ) I I ) )

2'2'2 2,0,0 . 0'2,0 . 0,0'2I ,

I I -) I I -)x,y,z · ï+x'ry,z ; x,Y+y,rz · rx,y,y+z, ,

· I I - I I 1 -)z,x,y rz'rx,y · z,ýx'2-Y · rz,x,ry, , ,

I ) - -) I I - Iy,z,x · ýY'2-z,x · y,y+z'rx · ry,z,rx, , ,
0 24d

I I ) I I )- - -x,y,z · rx,ry,z · x'ry,y+z · rx, y'2'-z, , ,

- - - I I I 1 I )z,x,y · 2-z,rx,y z,rx,!+y · rz ,x ,ry, ,

- - - I I I I 1 )y,z,x · 2-y,rz,x · y'rz,rx ýy,z'2-x, ,

Ici le cation A a un degré de liberté, il peut
.e cl'placer luivant la direction (II) t l'anion oXYline,
lui, a troil degrél de liberté. Noul verronl, par la suite,
co .. ent il elt pOlsible de li.plifier lei déplace.entl re-

latif. de cel ionl.

Enfin, dans le groupe d'e.pace P21) le centre de
Iymétrie dilparait et quatre degré. de liberté luppléaen-
tairel apparaislent (II)



y,z,x

ide.
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I I
y+z ,y-x. '1
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z,x,y
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CoordoDné.s de.

positions équivaleDtes

x,x,x

x,y,z ;

- I Ix'Y+"I-z ;

I - Irx",y+z ;

4.

4.

4.

4.

.2b

.2b

lo.br. de
poaitioD'
lotatioD

d. Wyckoff

Il "" t néce "" aire ici, pour c eu s e r v e e les huit
aotif. A.O,SBO"S03,de prendre plusieurs fois 1 "" _i_e.
f "" ill "" d. Wyckoff, les valeurs des coordonnées étant
voiaID.', voire identiques i celles utilisées pour lea
Iroup.a d'e.pace 'm3m ou Pa3. Le grand intérêt de ce
Iroup "" at, co "" e nous le výrron8 plu. loin, de permettre
nD d'place.ent dee cations B ou B', déplaceaent interdit
ýan. 1 "" Iroup "" précédeDtl.

Un Irand no.bre de co_polés adoptent cette
.aille double (12). Ainai, B'2'eU06 e.t une .tr"- _ýre par-
lait """ Dt décrite par le Iroupe d'e.pace 'a3. (13, 14)
.c "" 2MiU06 par Ie Iroupe d'.apace Pal (15).

A

o

Ioal
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Ce aotif ae décrit de la même manière que le
motif ABo.SBO,SOJ' s'il apparaît un ordre cri.tallogra-
phique, il convient de doubler le paramètre de la .aille
qui contient huit motifs ABO,67Bb,330J. Lea troi. groupea
d'e.pace précédents sont encore valablea. Seul le rapport
8/B' change, il est ici égal à 2 au lieu de I. Ceci con-
duit i la formule chimique A3B2B'09'

Pui.que tous leI composés étudiés ont un rap-
port B/B' égal à 2, nous utiliserons cette foraule, mêae
pour la aaille élémentaire, ce qui simplifiera l'écriture.
En effet, la .aille contient huit motifs ABO,67Bý,3303'
.11 "" 'icrit donc:

A B B' 08 16 8 24
3 3

En multipliant tOUI les coefficients par le

rapport 3/8, on retrouve bien la foraule A3B2B'Og.

Pour terminer ce chapitre, il faut évoquer une
structure voiaine de la structure pérovskite qui est adop-

tée par beaucoup de compolés ordonnés de foraule A3B2B'Og
(16). Cette structure eat caractérisée par un enchaînement
d'octaidre. d'oxygène, soit par les so "" eta, soit par les

face. (rig. I.J.b). C'est une structure hexagonale admet-

tant pour Iroupe d'espace P6J/.ac (17). A ce type de struc-

tur. appartiennent not "" ment la forme hezagonale de BaTiOl

(18). celle de BaJCr2W09 (19) et de Ba3'e2Ho09 (20).



CHA PIT R E II

LE COMPOSE Ba3 Fe2 U 09

c'est le composé de base de Dotre étude. A SOD
propo., DOUS décrirons les méthodes générales de prépa-
ration, l'appareillage et les moyens d'étude utilisés.

II.1. TECHNIQUES DE PREPARATION

Différentes méthodes de synthèse ont été envi-
aagé.a pour préparer ce composé (21). Elles sont toutea
basées aur la diffusion à l'état solide et i l'air de .é-
lan "" a intimea d'oxydes ou de carbonates élémentaires.
Elles aboutissent au même résultat, soit directement, aoit
par étapeao Nous avons utilisé la méthode la plus aimple,
basée sur la synthèse directe suivant la réaction

Nous utilisons le carbonate de baryum et non
l'oxyde aaO, car la préparation de ce dernier est très
difficile, l'oxyde obtenu étant mal défini en raison no-

ta "" ent de la présence de Ba020 Ce carbonate est un pro-
duit du commerce de pureté garantie supérieure l 99,5 %,
il .st séché à SOO·C pendant deux à trois heures, juste
avan.t .OD utilisation.

L'oxyde Fe20) est préparé au laboratoire par

décoapo.ition thermique à l'air de l'oxalate ferreuz à

700·C. L'oxalate est lui-même obtenu par précipitation à

partir d'une solution de chlorure ferreux ou de .el de

Mohr. Cet oxyýe pulvérulent est d'une grande réactivité.



du cuivre (À - 1,5405 A) ou du cobalt (A "

- 10 -

Il e.t bon de le calciner vers oOO°C avant son utili.ation
pour éliminer toute. traces éventuel lei de carbone.

L'oxyde U30S utili.é e.t le plus stable à haute
te.pérature. Il e.t obtýnu par décomposition thermique du
nitrate d'uranyle. En effet, à 400·C, celui-ci donne l'oxyde
U03, qui, calciné à SOO·C, conduit à U30S" On obtient ainai
un oxyde de composition biýn définie.

Le mélange intime du carbonate de baryum et de.
oxyde. Fe203 et U30S' pris dane le. proportions stoechio-
aétrique., e.t placé dans une nacelle de platine. Il elt
.ouai. i un recuit de 16 heures à IIOO·C, suivi de plu-
.ieur. recuits de 4S heures à 1300·C. Après chaque recuit
la perte de poid. eat contralée, un broyage soigné e.t
effectué et un cliché de rayons X pris. Ceci a lieu jus-
qu'à l'obtention d'une phase bien cristallisée et exeapte
d'iapuretés.

Cette méthode de synthèse a été utilisée pour
1 """ olutionl .olides étudiées sauf pour Ba3Fe2UI_xWxOg.
Nou "" ilnalerons, le moýeýt venu, les modification. éven-
tuelle. apportées à la méthode dan. chaque cas particulier.

II.2. MESURES CRISTALLOCaAPHIQUES

II.2.1. Appareillage

Toutes les mesures cristallographiques ont été
effectuées à l'aide des diffractomètres Philips PW 1310/00
et PW 1130/00. Ces appareil. sont équipés de chambre Gui-
nier-De Wolff utilisant un montage Seeman-Bohlin par tranl-

.i "" ion ; un .onochromýteur permet de sélectionner la ra-
"

diation K
" a

1,789 A). Elle. peuvent être montée. soit horizontaleaent "

" oit verticalement et servent essentiellement à l'obten-

tion de. cliché. de contra le de pureté des préparation ""

Quatre clichés peuvent être obtenu. siSultanément sur un
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II.2.2. Mesure de paramètres

"
A)

Ces diffractomètres sont équipés également de
platine. goniométriques respectivement verticale et hori-
zontale qui permettent l'utilisation de la "réflexion"
d'un faisceau de rayons X sur un échantillon polycristal-
lin plan. Le failceau "réfléchi" est recueilli par un comp-
teur à flux gazeux puis, après dý8crimination des impulsion.
reçues et amplification du courant obtenu, celui-ci est

envoyé à un enregistreur graphique qui reçoit également
l'indication des angles en 2e, e étant l'angle de la ré-

flexion de Bragg. Il n'y a pas de monochromateur, mai "

" i.plement de. filtres qui sélectionnent la radiation K "
a

Ce doublet est généralement résolu à partir d'un angle
2e voisin de 60·. Il est possible d'effectuer des enregis-
treaent. allant jusqu'a 150· en 2B.

Signalons enfin la possibilité de faire avec

ce. appareils des comptage6 d'impul.ions reçue. pendant
un te.p. donné. Le ré.ultat obtenu e.t recueilli .oit par

affickag_ digital, aoit sur une imprimante; ceci e.t trè.

util_ pour le. melurel d'intensité de raie ""

.I.e fil., le temp. de pose variant entre une heure trente
et deux heures .uivant la puissance du tube de rayons X

aonté .ur l'appareil. En effet, les diffractoaètre. per-
aettent l'utilisation de différentes longueurs d'onde;
il luffit de changer les tubes scellés porteurs d'antica-
thode différente.

a) Principe

Le. melure. de paramètre lont faite. en utili.ant

Uil 'chaDtillon polycri.tallin plan aonté .ur une platine

10Dio.itrique. L'étalonnage e.t effectué .oit au .oyen
"

italoll interne NaCI (a - 5,6399 A), .oit au .oyen d'un

'cbanti11on polycri.tallin plan d_ .iliciua Ca " 5,4308
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b) Résultats

II.2.3. He.ure dee intensiýés ue raies de diffraction X

une mesure par planimétrie des

l'erreur absolue, pour des para_ètre.
" "

entre 8,100 A et 8,500 A ne dépasse

Dan. ces condition.,
cristallins compris

"
pa. 0,003 A.

a) Principe

o

ou de germanium (a - 5,6575 A). Les ra1es utilisées pour
la .e.ure .ont cellea pour lesquelle. le doublet K est

a
correcteaent résolu et dont l'intensité est suffisa_ment
forte pour permettre une bonne détermination de l'angle.

intan.ités. n'une part,

Pour le composé Ba3Fe2U09, de nombreuses détermi-
nationa effectuées sur différentý composés conduiaent à

adopter comae paramètre a de la maille cubique, la valeur"
8,250 A.

Ici aussi, :es eýrp.gi£treýcnts dee raies de dif-

fraction X sont effectués sur des échantillons polycristal-
lin. plana. Nous avons utilisé deux déterminations des

raia. anregi.trées au moyen d'un planimètre à di.que OTT

type 131 L. Dans cette technique, on meaure la surface

dlli.itée par le profil de la r3ie et une ligne de base

obtenue en prolongeant la ligne de fond continu. D'autre part,
uo "" aaure par comptage est effectuée pour les raies les

La densité mesurée est de 7,10 ! 0,03. La densité
calculée .ur la baae de huit groupements ABO) par maille

.ullirée par la valeur du paramètre est de 7,14, valeur

en excellent accord avec la détermination expérimentale
qui confirme la structure envieagée.

"
La valeur 8,232 A propo.ée par Sleight et Ward

(22) parait un peu faible et n'a jamai. été obtenue pour
le. co.poaés préparée lelon la méthode décrite précédem-
.ent.
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diffu.ion.

2
+ cos 2e

LP "

K est le facteur de mile à l'échelle,
n le facteur de multiplicité du plan

rhýl " Er f E exp {- 2.1 (hx + ky + la )}
ý r n rn rn rn

CODlidéré,

Les ae.urel obtenues lont alors co.parées aux
int.nlité. calculées de la façon luivante :

LP le facteur de Lorentz et de polarisa-
tiOD fonction de l'angle de diffraction et dont l'eýpre.-
lioD dépend d. la nature du montage utililé, ici:

ième
ý '1- & .ont lei coordonnée. du n atome de la

ra' rD' rD

danl laquelle

Pelt le facteur de Itructure de la

fa.ille d. piani hkl dont l'exprelsion est:

ri """ fa.ille de Wyckoff, atoae dont fr est le facteur de

L'intenlité diffractée par lei plans d'indice h,k,l peut
"""" ttre IOU. la forme (23)

Ihkl " K.n.LP·lphkl12

plui fortel. Ici, le nombre de COUpl correlpondant au ba-
laya.e de la raie pendant un tempI fixe elt pril comme
aelure de l'intenlité de la raie, après déduction du nombre
de coup' correlpondant au fond continu mesuré pendant la
.a.e période, .oit en point fixe, soit en balayage. Dans
le. deux cas, de nombreuses mesures sont effectuées
I·) en déplaçant la plaquette sur son support
2·) en changeant de plaquette, car il convient d'être pru-
dent quant à la mesure des intensités de raies en raison
de la pos.ibilité d'un phénomène d'orientation préféren-
tielle des cri.tallitel répartiel lur la plaquette-support
deI échantillons.
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Pour obtenir f , nous avons utilisé la fonction de Cromero
et Vaber (25)

J

f " {(f + 6f,)2 + 6f,,2}2
o 0

r

l'intensité calculée devient alora

E exp{- 2wi(hx + ky + la )}12.n rn rn rn

. 2e
exp (- 8 S1.n

)r ý2
f " f

r 0
r

L'expression de
o 2 e

)

Sln
) Ir fo

ý
2 r

fo eat le facteur de diffusion de l'atome r au repos,
r

Br eat le facteur de température ou de Debye _ Waller de
l'atome r (il varie d'un atoae à l'autre et selon lea
directions).

Ce facteur de diffusion doit, à son tour, être corrigé de
deux termes 6f' et 6f" pour tenir compte de l'effet de dis-
peraion anomale; les valeurs utilisées sont celles de
Cro.er (24). Son expression est alors:

L, .expresslon du facteur de diffusion doit tenir compte de
l'aaitation thermique que subiasent les atomes dans un
cri.tal et qui affaiblit d'autant l'intensité. Elle s'écrit
alora :

. 2e
f " rn a . exp (- b 0

Sln
) + e

0 j " I J J ý2

oil n " 4 et a . , b. et c sont des coefficients dépendant
J J

de l'atome considéré. Pour l'oxygène, le facteur de diffu-
aion .at calculé en utilisant les coefficients de la fonc-
tion de Tokonami (26) 0

Il est possible de simplifier le calcul de l'in-
tenaité d'une raie de diffraction X en considérant non pas
un facteur de température atomique anisotrope, mais un fac-
teur .oyen ilotrope supposant une agitation thermique iden-
tique dans toutes le. directions et pour tous lea atomes.
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E. llobs.
l

C'eýt cette expression qui a été utilisée dans
1. program.e de calcul pour ordinateur mis au point au

pro-ce

R -

laboratoire dont nous nOUI lommes servil (21). Dans

Le cliché de diffraction de Ba)Fe2U09 montre
que ce compolé elt isomorphe de (NH4)3FeF6 dont le groupe
d'e.pace est Fm). (28). Nous avons donné dans le chapitre
précédent les positions deý atomes pour les différente.
famille. de Wyckoff de ce groupe d'espace. Il faut noter

que dan. ce groupe la condition pour qu'une raie existe

e.t que les indices de Miller soient de même parité.

Iýa.me .ont calculél lei facteurs de diffusion, comme il
a été dit plus haut; le facteur de mise i l'échelle K
et le facteur de température moyen B le sont par la méthode
des moindre. carrés pour chacun des cycles de variation qui
permettent de déterminer la répartition des atomes dan.
le. différents sites cristallographiques ainsi que leur
position, lorsqu'il. peuvent se déplacer. Chaque calcul
"" t caractérisé par un facteur d'incertitude défini par:

ri JIObS. - Icalc.1
l l

Il est souhaitable que ce facteur soit aUSSl
petitque possible. Dès qu'il e s t inférieur à 10 %, les
cau.e. d'erreur peuvent provenir aussi de la détermination
des facteurs de diffusion et des melures d'intensité. Aus-
.i nous retiendront le. solutions pour lesquelles le fac-
teur d'incertitude sera inférieur à 10 %, l'accord sur

chaque raie étant inférieur à 20 %.

D'une façon analogue au ca. de. spinelle. (29),
il e.t po "" ible de dresser un tableau dan. lequel sont

donnée. les contributions des différentes famille. de Wy-

ckoff au facteur de .tructure pour de. f "" ille. de rai.1

cla "" ie. en fonction de h2 + k2 + 12
; ceci, bien .Gr,

dan. le cas idéal où x - 1/4 (21).



- 16 -

Lei clalsel b et d Jont également intéreaaantea

Le nombre n e.t un entier.

diffé-

Tableau I I. 1.

Cl """" h2 " k2 " 12 r "" ille. de Wyckoff
4 a 4 b 8 e 24 e

" 16n + 4 + 4 + 8 + 24

b 16n + 4 + 4 + 4 - a + 8

c 16n + a + 4 + 4 + 8 8

d J6n + 12 + 4 + 4 a - 24

e an + 3 + 4 - 4 0 0

Ce tableau est très commode, car il permet de
bi.n voir le rôle joué par les différentes classes de
raie. et, par suite, de pouvoir effectuer les calculs sur
ordinateur avec un maximum d'efficacité. Ainsi, prenons
1 "" raie. de classe e ; ce Bont des raies dont tous les
indice. lont impairs, seules contribuent au facteur de
Itructure les familles 4a et 4b. Elles vont nous permettre
d. mettre en évidence un ordre éventuel des cations B et
B' répartis sur ces positions (raies de surstructure)
c' "" t pourquoi nous lei appellerons dans la suite "raies
d'ordre". Ces raies d'ordre disparaissent dans deux cas:
I·) pré.ence en même quantité d'atomes secblables sur les

.it.1 4. et 4b, c'est le désordre statistique avec re-
tour à une maille simple

2·) proxi.ité des facteurs de diffu.ion des cations occupant
1. " lit e s 4 a e t 4 b : i 1 f au tal 0 r s c on s e r ver 1 a ma i Il e

double, ain.i sr3Fe2UO,5WO,509 où l'étude de l'ensemble
d. la aolution aolide Sr3Fe2UI_xWx09 le .ontre claire-
.ent (30).

car ce .ODt, elles auaai, dea claaaea de "raies
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rence"entre les familles 4a et 4b d'une part, Be d'autre
part. Malheureusement, pour cette même raison, ces raies
lont généralement trýs faibles et sont donc peu utilisables
car l'imprécision sur leur détermination est grande. En
effet, danl nos composés, les cations utilisés ont des fac-
teurl de diffusion élevý8, si nous comparons les intensi-
té. dei raies de classe b et d à celles des classes a et c

pour lelquelles les contributions au facteur de structure
dea familles 4a, 4b et Be s'ajoutent, nous observons une
grande différence. Nous mettons là en évidence la difficulté
principale rencontrée dans nos mesures d'intensité. Si la
Itructure pérovskite ne semble pas, a priori, très compli-
quée, .on étude par mesure d'intensités de raies de diffrac-
tion X l'eBt davantage, puisque les raies susceptibles de

noua fournir lei indications les plus intéressantes sont
faible "" Comme nous le verronB dans le tableau II.2., la

raie la plus intense est une raie de classe c, la raie 220,
enauite vient une autre raie de claise c' la raie 422 dont
l'ioten.ité elt déjà SO % plus faible, les raies de classe
b et d. lorsqu'elles existent, ne dépassent pas 4 à 5 %

de la raie 220. Or, les mesures d'intensité de raies ont

uoe prfcision qui dépend de l'intensité de la raie consi-
dérfe. Ainsi, lorsque la raiý a une intensité comprise entre
l'iotensité de la raie la plus forte et 20 % de celle-ci,

la précision de la mesure est de 3 à 4 % ; pour des inten-

aitfa d. raies comprises entre JO et 20 % de l'intensité

de la raie la plus forte, la précision est de 5 à 8 %. Pour

dea intensités de raiel inférieures à JO % de l'intensité

de la raie la plus forte, la précision est de l'ordre de

20 I. C'est pourquoi nous ne demanderons pas aux calculs

d'intenaité plus qu'ils ne peuvent nous apporter, à .avoir

une détermination de l'ordre cristallographique entre les

"catiooa 4a" et "4bý et le. positionl les plui probables

pour le. ions sUlceptible. de le déplacer permettant d'at-

tribuer ainsi au composé le groupe d'espace le plus correct.
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Tableau II.2.

IDtellait'a obaervEe. et calculé "" pour Ba3 r.2 U 09

Groupe d'eapace r.3.

rar "" ltre z de po.itioD de l'ozYIýD. " 0,260"

(PoaitioD 24.)

h k 1 I I calc.ob ""

I I I 12,6 12,0
2 a a 0,0 0,0
2 2 a 100,0 97,7
3 I I 8,2 8,7

2 2 2 4,4 4,6
4 a a 29,6 30, I

3 3 I 4,4 4,4

4 2 0 1,2 0,0

4 2 2 36,7 36,0
5 I I I 3 3 3 3,1 2,7

4 4 0 16,8 16,9
.5 3 I 2,8 2,8

6 0 0 I 4 4 2 0,0 0,0

6 2 0 15,9 16,0
5 3 3 J,8 I ,2

6 2 2 0,0 0,9

4 4 4 6,9 6,3

7 I I I .5 S 1 3,2 1 .9

6 4 0 0,0 0,0

6 4 2 23,4 24,3

7 3 I I S 5 3 5,1 3,3

8 a 0 4,4 4,4

7 3 3 0,0 1,5

8 2 0 I 6 4 4 0,0 0,1

8 2 2 I 6 6 0 21,6 22,8

7 .5 I I S .5 S 3,0 3,5

6 6 2 0,0 I, a

8 4 a 32,4 32,8

a " 3,6 I
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\

24.4b4aBe

z Ba " 0,250 x 02 " 0,260

avec R " 3,6 %

Le groupe d'elpace probable elt donc F.3a.

b) Rélultatl

Pour .a3Fe2UO" noui donnonl danl le tableau II.2.
le. iDtenlitél "" luré.1 .t 1.1 intenlitil calculael eD adop-
taDt le. para.ýtr.1 luivantl

Danl le lite 4a I. trouve donc la totalité de

l'uraDiua .t le complément en fer, tandi. que le lite 4b

e.t totalem.nt occupé par le fer. Toute autre répartition
de l'uraniu "" t du fer lur cel litel ne peut conduire qull

UD affaiblille "" nt des intenlitél dei raiel impairel. Le

.ite 4a elt plul ,rand que le lite 4b, comme le montre le

d'place "" nt de l'oxygène (rappel: origine prile en 4a).
i

' +6 b' 1Cee n. dOit pal nous lurprendre, car U elt len p UI
+3Irol que Fe .

Ce coapolé elt ordonné et, compte tenu de la re-
.arque faite au chapitre I, noui l'écrironl :

Noul avonl aU'li effectué des calculi en conli-
d'raDt le groupe d'espace Pa3. Oanl le groupe d'elpace Pa3

DOU' dilpolonl de quatre paramètrel de position : 1. para-

.Itre z de l'alcalino-terreux, lei paramètrel x, y, z d.

l'0&11In" ; c'elt beaucoup par rapport au nombre de raie.

dODt DOU. di.pOlonl, de plui il est très i.probablý co.pte
teDu de la Iyaétrie de la structure, que cel para.ètre "

" oieDt indépendantl. Pour cette railon, nous avons conlidéré

que le déplacement de l'oxygène ne le faisait pa. au halard,

.ai. luivait une direction (III), tout comme l'alcalino-
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terraux. Donc, si le paramètre de l'oxygène varie de 6, les
yalaurl correspondantes pour y et z seront y " z " 6. Une
conlidération simple de stabilité de la maille nous a, en-
luita, permis de fixer le lenl relatif du déplacement de
l'oxy.êne et de l'alcalino-terreux : ils se déplacent en
lanl inverse. Ainsi, si le déplacement de l'alcalino-terreux

1. conduit à avoir un paramètre x inférieur à 0,250, le
paramètre x de l'oxygène sera supérieur à 0,250 et le8 pa-
ra.ètr.s y et z seront positifs. Ceci conduit ici à la solu-
tion: x Ba - 0,245 ; x 02 - 0,260 ; Y - z - 0,010 qui
n'apport. pas d'amélioration notable aux valeurs des inten-
lités calculées. Ainsi, le facteur d'incertitude pour cette
lolution vaut également 3,6 %. Les calculs montrent que le
paramitr. qui a l'influence la plus importante sur les in-
tanlitél est le paramètre de position de l'oxygène. Ceci
la.ble normal comme nous l'avona déjà dit, compte tenu de
la di "" nlion respective deI sites 4a et 4b.

Il.3. MESURES MAGNETIQUES

Il.3.1. Appareillage

Trois appareils ont été utilisés pour la réalisa-
tion da. mesures magn{-tiquel. Un appareil con.truit au labo-
ratoir. permet la mesure des températures de Curie (dilpa-
rition de l'aimantation spontanée) (31). Il .'agit d'une
balance munie d'un équipýge mobile dont le déplacement est
.uiyi par un capteur. Le signal correspondant est envoyé
.ur un enregistreur de même que l'indication correspondant
1 la ta.pératurc. Cet appareil est entièrement automatique:
la .ontée en température est linéaire, ce qui permet ":_c

bonna détermination des températures de Curie. Deux domaines
da ta.pérature sont couverts, de 77 K à la température am-

bianta, de la température ambiante à 1200 K.

Un autre appareil, également construit au labo-

ratoira, perýet la aelure des susceptibilités magnétique.,
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d. la température ambiante à 1200 K (32). Il s'agit d'une
balance de torsion à suspension horizontale fonctionnant
en appareil de zéro où la méthode de Faraday basée sur l'at-
traction (ou la répulsion) de la substance dans un champ
non uniforme est utilisée. Un capteur de déplacement suit
l'équipage mobile qu'une bobine de rappel fait revenir à

sa position initiale. Le courant nécessaire pour cela dé-
veloppe aux bornes d'une résistance étalon placée en série
avec la bobine une différence de potentiel qui est propor-
tionnelle à la force d'attraction (ou de répulsion). La tem-
pérature du four est régulée, ce qui permet d'obtenir des
paliers de température suffisamment longs pour autoriser un
nombre important de mesures par température choisie. Leý
lectures de signal et de température se font à l'aide de
voltmètres digitaux; la sensibilité est de l'ordre de 2.10-8

u.e.m.c.g.s.

Le troisième appareil utilisé est un magnétomètre
à échantillon vibrant, type Foner (33). Cet appareil fonc-
tionne de 4 K à la température ambiante. Il permet de mesurer
les susceptibilités et, dans le domaine ferromagnétique, les
aimantations. Le principe en est le suivant: un champ ma-

gnétique uniforme crée un dipôle magnétique sur l'échantil-
lon. Celui-ci est mis en vibration dans une direction per-

pendiculaire à ce champ par un système électromagnétique
(type membrane de haut parleur). Cette vibration induit un

signal alternatif dans deux bobines de mesure placées dans

l'entrefer de l'électroaimant; ce signal. amplifié, est

comparé à un signal de référence à l'aide d'une chaîne élec-

tronique à détection synchrone. Sur un millivoltmètre digi-

tal, un signal, directement proportionnel à l'aimantatiýý.

est recueilli.
Il importe d'avoir un champ magnétique uniforme,

aussi l'alimentation de l'électroaimant doit-elle être sta-

bilisée en intensité et en tension; ici, ceci a lieu à 10-6

pria. Cette alimentation permet d'obtenir différenta champa
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a} Principe

II.l.2. Mesure des susceptibilités paramagnétiques

aier appareil
Une

aique XJ dans
du champ est H

le cha.p n'est

Comme nous l'avons déjà dit, deux appareils ont

ité utilisés pour la mesure des susceptibilités. Le pre-

utilise la méthode de Faraday :

masse ml de substance de susceptibilité "" s-

une région de l'espace où l'intensité moyenne

prend un moment magnétique égal à mlxlH. Si

pa. uniforme, la substance tend à se dépla-

cer dan. la direction x'x du gradient de champ, elle est
6.

alora aouaiae 1 une force fI - mIXIHý

Pour atteindre une température de 4,2 K, il eat
nicesaaire d'utiliser un cryostat. Le fluide cryoginique
utiliaé est l'hélium pour les températures allant de 4,2 K

à 77 K et l'azote pour le domaine 77 K-température ambiante.
Une résistance chauffante de 35 ohms située à la base du

cryostat permet de faire varier la température et d'obtenir
des paliers permettant ainsi des mesures à température cons-
tante. La température est détectée à l'aide d'une diode gal-
lium-arsenic, alimentée par un courant stabilisé, dont la

riaiatance varie avec la température ; le signal corres-
pondant est recueilli sur un millivoltmètre digital. Cette
diode a été préalablement étalonnée pour différente. va-

leura du domaine de température concerné température d'é-

bullition de l'hélium 4,2 K, de l'azote 77 K, température
de sublimation de CO2 194 K, température ambiante. Puis,
elle a été calibrée par rapport à un échantillon de Gd203
dont la loi de variation de l'inverse de la susceptibilité
en fonction de la température est linéaire dans ce même

domaine de température.

juaqu'à un champ maximum de J7700 oersteds, sous 300 am-
pèrea, dans un entrefer de 5J millimètres de large.
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maintenant une autre sub.tance dont
connue, et plaçons la au mame endroit

masse est m2, elle est soumise i uoe

X 2+Mn

"

Par suite

Considérons
1. su.ceptibilité eat
dans le cha.p. Si sa
f 6Koree f2 " m2X2H6x.

tante d'étalonnage.

Nou. avons .u que f. et £2 sont proportionnelles
à VI et V2, différences de potentiel développées aux bor-
D "" de la résistance étalon. On peut écrire alors :

La 8ubstance étalon utilisée est le pyrophosphate
de "" nganèse Mn2P207 pour lequel nous avons admis la loi
de Curie-Weiss suivante

VI et V2 doivent être corrigées des termes 6V. et

AV2 correspondant au diamagnétisme de l'équipage mobile et

de """ poules contenant le8 substances qui sont en silice i

la détermination de ces termes correcteurs est faite préala-
ble.ent.

Pour le magnétomètre, il eBt également nécessaire
de procéder à un étalonnage. Nous avons utilisé le nickel
et le pyrophosphate de manganèse.

Le nickel a une aimantation spécifique à saturation

à 293 K de 55 u.e.m.c.g.s./g. Soit I le signal obtenu pour

un échantillon de nickel de maBse a, .' celui de m' grammes

de la substance que l'on mesure de maBse molaire M, l'aiman-

tation de la substance est alors
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aoit pour une mole

M......

M " s

a

5Sm ,M 1
-.8 .ý.Hs m

a

a

55 " m ,
" a

X "

.;;;.S_5__;.;.....;m;; ,- " a

est alors la constante d'étalonnage de l'ap-

x "

I "
liB

I " _5_5 "__ m;,;. ,
" a

Pour atteindre la susceptibilité paramagnétique
molaire, il suffit d'écrire que I " XH d'où

pareil.

ou encore, en exprimant l'aimantation en magnétona de
Bohr par mole

avec M la masse molaire du pyrophosphate de manganèse

Les deux méthodes conduisent à des résultats
identiques pour la détermination de la constante d'étalon-

-6 -6
na.e (par exemple: 19,25.10 pour l'une et 19,30.10

pour l'autre) ; ellea sont donc utilisées indifféremment.

Pour le pyrophosphate de manganèae, ai X Mn2P207
.at la susceptibilité molaire à la température conaidérée,
a 1. aignal d'un échantillon de masae m, la susceptibilité
aolaire X d'une aubstance de masse molaire M' dont le si-

.nal pour m' grammes est s', est donnée par
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b) Résultat.

232.10-6

230.,0-6

232.10-6

260.10-6

170.10-6

Ba3In2U09

Ba3Sc2U09

Ba)U06

Sr)U06

BaU04

Il convient de corriger les valeurs expérimentales
obtenuel précédemment de la contribution diamagnétique dei
ions présents dans la molécule, ici Ba3'e2U09, puisque noui
avons dit que nous utiliserions toujours cette formule par
souci de commodité. Ces corrections diamagnétiques sont
calculées selon la méthode d'Angus-Slater (34). Elle donne
pour Ba)Fe2U09 Xo" - 244.10-6" Nous Auron. donc

Toutes les susceptibilités sont exprimées dans le
Iystème u.e """ c.g.s.

Cependant, lorsque nous avons voulu interpréter
les courbes I/X " f(T) obtenues de cette façon, nous nous
lommes heurtés à certaines difficultés. Les courbe. prélen-
taient une concavité tournée vers l'axe des températurel,
donc ne relevaient pal d'une loi de Curie-Weiss et s'accor-
daient mal avec une loi de Néel. Les mesures de la sUlcep-
tibilité de Ba31n2U09 et de Ba3Sc2U09 que nous avons faites
ainsi que celles effectuées au laboratoire sur Ba2HgU06 et

Ba2ZnU06 (15) nous ont conduit à admettre une contribution
paramagnétique indépendante de la température de l'uranium
à l'Etat d'oxydation VI. C'est ainsi que noui avonl trouvé
pour

valeurl à rapprocher de celles trouvée. par ni.noux dans

les fluorures mixtel NaU'7 et Na2U'S respective.ent 120

et 150.10-6 (35). Ce paramagnétisme de Van Vleck (36) pour-

rait être dû à une anisotropie instantanée de l'octaèdre
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Ces valeurs expérimentales portées dans un pro-
gra "" e de calcul utilisant la méthode des moindres carrés

I/x " (1 et e
o

x C Xo T - e

T cs---+--

proposée par Néel (37) caractérisant les composés ferri-
magnltiques qui donne une interprétation correcte de la
courbe expérimentale.

d'oxygène entourant l'uranium de la même manière que dans
le fluorure mixte NaUF7 où les anions fluorure ont un mou-
vement de rotation autour de l'uranium. Pour Ba3Fe2u09,
nOUI avons pris comme valeur de cette susceptibilité para-

, . -6magnetlque 230.10 , ce qui ramène la correction XD à ap-
. -6pllquer à 14.10 " La courbe I/x " f(T) tracée figure Il.1.

correspond à des susceptibilités corrigées de cette façon.

permettent de déterminer les paramètres C.
de l'ýquation

Néel, s'appuyant sur l'approximation du champ
moléculaire de Weiss, a montré en effet que l'on pouvait
écrire, dans un système à deux sous-réseaux A et B, l'ac-
tion des voisins d'un lon A sur celui-ci comme étant la
lomme de deux termes, le premier dû à l'action des voi.in.
A proportionnel au moment magnétique moyen de ce. ions A

et i leur nombre, le second provenant des voisins B propor-
tionnel à leur moment magnétique moyen et à leur nombre,
ce qui conduit à :

de .êlle pour B

avec A la fraction d'ions porteurs de moment dans le BOUS-

rl.eau A et ý la fraction d'ions porteurs de moment dan.
le lous-réseau B, teýque l + ý - I. Lea coefficients n,

na et nB caractérisent les interactions entre les sous-



rilure Il.1. Variation de l'inverae de la auaceptibilité
para.ýgnftique molaire de 8a3'82U09 en
fonctlon de la te.pirature.
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o

o

400 600 800 1000 T (K)
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T a_. + - -
X C Xo T - e

" nC.AlJ (2+0+6)e

a

rie de ces ions, on peut écrire
-+ C -+ -+

lA . - (H + hA)T

-+ C (H h )IS . - +
T B

avec
- -

Les interaction. entre le. sous-réaeaux A et B
n'itant pas négligeablea, on peut écrire que l'aimantation

-+riaultante I est

Ce. relations vont noua permettre, co """ noua le

verrons plus loin, de déterminer n, a et 8 à partir des
Icoefficient a C --, a et 8.

, X o
L'équation Ilx - £(T) proposée ici e.t l'êqua-

tion d'une hyperbole asymptote l la droite
T I

- - +
X C Xo

riaeaux A et B et à l'intérieur de chaque aoua-riaeau (n
est eaaentiellement positif).

Les aimantations iA et is sont obtenuea en consi-
d'rant les ions A et B soumis à un champ magnétique, aomme
géométrique du champ appliqué H et du champ moléculaire h.
Dans la région paramagnétique où C est la constante de Cu-

Compte tenu de toutes ces relations, en éliminant
+

t
-+ -+

lA' B' hA,et hB entre elles, et sachant que, dan. le do-
-+ -+.aine paramagnétique I - XH, il vient
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Pour Ba3Fe2U09" nous avon. obtenu comme valeur.
des paramètres de l'équation hyperbolique:

e " 247cr = 2 J .000.. 89

Cette droite coupe l'axe des températures en un
point d'abscisse 8a - - C/xo appelé point de Curie asymp-
totique.

pour une valeur de la constante de Curie C fixée à 4,37,
, .

F
3+valeur théorique pour 1 lon e "

Le point e où l'hyperbole coupe l'axe des tem-
p

pératures est appelé point de Curie paramagnétique ou point
d'ordre. Il est donné par:

Si e est négatif (interactions faibles) le com-
p

posé reste paramagnétique jusqu'au zéro absolu. S'il est
positif (interactions moyennes et fortes), la susceptibilité
en ce point tend vers l'infini et en dessous apparaît une
aimantation spontanée, c'est le ferrimagnétisme (d'abord
considéré par Néel comme un antiferromagnétisme non com-
pensé, mais il semble plus juste de considérer l'antiferro-
magnétisme comme un ferrimagnétisme compensé (38». Noton.,
dès à présent, que pour e - 0 : aB - J.

P

En effet, l'action du champ cristallin sur lea

ions des métaux de la première série de transition lève la

dégénérescence des orbitales de façon très importante de

sorte que seul l'état fondamental est peuplé d'une manière

significative. Il convient donc de déterminer le terme fon-
. " l'· Li b F

3+
1damental de l'ion de transition. Pour lon l re e , e

terme fondamental est 68
; dans nos composés les ligands

sont des anions oxygène constituant un champ octaédrique
6

faible (39, 40), le terme fondamental devient donc AI(g)
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avec S " 5/2

4,37-
C

lJeff - 2 ýS (S+I) lJB

a) Principe

Si nous considérons ce moment comme constant
dans le domaine de température étudié, la constante de
Curie C est fixée puisque

II.3.3. Mesure des aimantations spontanées

Remarquons que la détermination des constantes
de l'équation hyperbolique est délicate car il faut un
nombre de points expérimentaux espacés régulièrement et
bien répartis sur l'ensemble de la courbe. Or, la partie
haute température de la courbe est relativement réduite,
ce qui ne peut conduire à une bonne détermination expéri-
mentale de la constante de Curie et par conséquent, des
autres paramètres. C'est pour toutes ces raisons que nous
avons préféré fixer la constante de Curie du fer.

(au lieu de 2T2( dans un champ fort) sans dégénérescence
" g)

orb1tale. Dès lors, le moment effectif de l'ion Fe3+ en
coordinence octaédrique est le même que celui de l'ion li-
bre. Il est calculé à l'aide de la formule dite du "moment
de spin seulement".

Il est simple. Pour ces mesures, le magnétomètre
à échantillon vibrant est utilisé. Nous réalisons des paT

liers de température au cours desquels nous faisons varier

le champ appliqué à l'échantillon. On obtient ainsi, si s

est le signal enregistré, des courbes s " f(H) à température

constante. Puisque ceci est effectué à différente. teapé-

ratures, nous obtenons également des courbes s - f(T) à

champ constant. Si le composé étudié est facilement saturé
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b) Résultats

1ère solution n " 173 a " - 1

2ème solution n " 60 a " 2.74

avec x " 0,25 et ý - 0,75 (ordre total

et 4b).

e
1

+ (",-).)
a -

n - - +
C - (c).",)2Xo

e +
I

fi
- (cýý)'I

a " - I

n

1

e :t e -

8
Cl! (C1'li) 2 - 1"

n

Deux solutions pour n,a, 8 sont obtenues maia une

seule est acceptable. Ainsi nous avons trouvé pour Ba3'e2U09
8 " - 0,13

8 " - 2,25
entre les sites 4a

Nous avons dit précédemment qu'à partir des coef-

ficients C, Ilx , a et e de l'équation I/x - f(T), il était
o

possible de déterminer n, a et 6. En effet, il vient :

La figure II.2. montre la courbe I - f(I/R),
tandis que sur la figure II.3. est représentée la courbe

Is - f(T) pour Ba3Fe2U09. On obtient une aimantation à sa-

turation au zéro absolu de 4t65ýB' Ce n'est pas 5 ýB' va-

leur attendue pour une "molell Ba3Fe2U09 en considérant
que tous les moments sont parallèles au zéro absolu dana
un sous-réseau donné et anti-parallè1es entre lea deux
sous-réseaux. Nous proposerons plus loin une explication
possible de cet écart. Hais la question qu'il est permis
de se poser dès maintenant est de savoir si la courbe I -

a
f(T) eat en accord avec les résultats obtenus dans le do-

maine paramagnétique dans le cadre du ferrimagnétisme.

on peut atteindre ainai l'aimantation à saturation la par
extrapolation à IIR - 0 des courbea I - f(I/H)y et par
suite, l'aimantation à saturation au zéro abaolu, par ez-
trapolation à 0 K de la courbe I - f(T) (Rappel : I eat"
proportionnel à s, voir paragraphe II.3.2.a).
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Filure II.2. Extrapolation de l'ai "" ntacion i cb "" p iDfiDi
cie .a3'.2U09.
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II.4. CONCLUSION

S D d'équation À (a+J) " u (B+I)

{ (UFeo,s) (Fel,s) } 09

4a 4b 24.

S H d'équation 8 " -
C F d'équation B " - ý

ý

C E d'équation 8
l" -
u

C K d'équation À (B-1) " u (B-1)

Sur ce diagramme (Fig. II.4.) sont également por-
tées les demi-droites

qui délimitent des domaines dans lesquels la variation de

l'aimantation spontanée en fonction de la température .uit
une loi différente ; chaque type de variation est caracté-
risé par une lettre. Ainsi, la courbe expérimentale 1 "

s

f(T) est une courbe de type Q, le point représentatif de

a,8 pour Ba3Fe2U09 se trouvant dans la région correspon-
dante du diagramme.

L'étude cristallographique montre que ,aJF.2U09
ý

est un composé à structure pérovskite de paramètre 8,250 A

et de Broupe d'espace Fm3m. Il est totale.ent ordonna avec

la distribution suivante :

positions de
Wyckoff

Seule la première est correcte, comme nous al10n.
le voir. En effet, il faut maintenant reporter ces valeur "
" ur le diagramme B , 8 (41). Ce diagramme est obtenu en
portant B en fonction de B. la branche négative de l'hy-
perbole aB· (alors e " 0) délimite deux régions du plan

p
dans la région contenant Itorigine où e est positif, il

p
Y a apparition du ferrimagnétisme, dans l'autre e est né-

p
gatif, le composé reste paramagnétique.
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BaU04+2 BaFeOl+

La courbe I/X - f(T) et la dýtermination d'un
point de Curie à 299 K laissent prývoir pour ce composé
un comportement £errimagnýtique. Dans cette hypothèse,
l'aimantation à saturation au zéro absolu devrait être de
5 ýB' si l'on se rýfère aux résultats de l'étude cristal-
lographique, puisque nous avons dans le sous-rýseau 4b

1,5 Fe3+ et dans le sous-rýseau 4a 0,5 Fel+, soit une dif-
l+férence de 1 Fe " Or, la mesure donne une valeur de 4,63 ýB

donc un écart de O,35UB avec la valeur théorique. Plusieurs
interprétations qualitatives peuvent être proposées pour
justifier cette différence.

Le site 4a contenant l'uranium et le quart du
fer est notablement plus grand que le site 4b contenant
les trois quarts restants du fer, ce que confirme la valeur
du paramètre de position de l'oxygène 0,260 par rapport à

la valeur idýale 0,250. L'octaèdre "4a" a donc grandi au
dýtriment de l'octaèdre "4b", le volume total ýtant con-
servé.

Il est permis de penser tout d'abord à un léger
déficit en oxygène, nous aurions alors dans la molécule

un peu d'uranium à l'état d'oxydation V, d'où une diminu-

tion de l'aimantation à saturation au zéro absolu, puis-

qu'on peut attribuer à uV un moment de I ýB (42). Il fau-

drait qu'il y ait 40 % de l'uranium dans cet état pour

arriver à ce résultat, ce qui semble beaucoup. A l'inverl.,

imaginons une légère suroxydation, il pourrait y avoir prE-

sence de Fe+4 dans le site 4b, ce qui entrainerait une di-

minution de l'aimantation à saturation au zéro absolu. De

plua, il y aurait rejet de BaU04 puisque

BaFeOl et BalFe2U09 entrant alors en solution solide.

La Buite de notre étude, Sl elle nous a permis

de mettre en évidence l1importance de la stoechiométrie en

oxygène, nous a contraint à abandonner cette hypothèse danl

ce caB précis.
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Il est permis de penser également que la pré-
sence de l'uranium VI, ion diamagnétique sur le .ite 4a,
entraine une certaine désorientation des moments élémen-
taires sur le site 4b, dès lors la contribution à l'ai-
mantation résultante du sous-réseau 4b serait diminuée
d'autant, d'une mênière analogue à ce qui a été observé
par Geller dans les grenats (43).

Il sýýble bien, en effet, que le responsable de
cette diminution de l'aimantation soit l'uranium VI. Il
faut considérer alors les groupements U06 et leur rôle dans
les interactions entre cations porteurs de moment. Nous
avons vu que lý comportement ferrimagnétique de Ba3Fe2U09
s'expliquait par la présence de deux sous-réseaux d'ions
magnétiques et de leurs interactions. Lorsque nous .vn-ý
décrit le modèle proposé par Néel, nous avons mer.tionné
les interactions entre ces deux sous-réseaux et les inter-
actions à l'intérieur de chaque sous-réseau. Mais ces _

interactions, comment peuvent-elles s'effectuer? Les

interactions ýirectýs enýrý ioýs porteurs de moment sont
à exclure, étant données les distances entre voisins ia-

o

médiats (ici: 6,0: A). Vn S¬caaisme d'interaction par su-

peréchange s'impose doný. Daýs ce mécanisýc, l'interaction
entre ions msgnétioýes sý fait par l'intermédiaire des

électrons des ions diamagnétiques qui les séparent. Il peut
s'agir soit d1un couplage par délocalisation type Kramers,

soit par corrélatior. simple ou double (44, 45). Ces inter-

action. se font ici à 180· essentýellement (règle d'Ander-

son). Quel que soit le mécanisme utilisé, il aboutit pour

les ions Fe3+ à un couplage antiferroýagnétique. même dans
,

le cas où les interactions se font, non pas par un anion

oxygène, mais par un groupement B06 où B est un ion tel
+6 +6 0 III III

que W ou Te " ou b1en encore Co ou Rh de bas spin.
o '0 +6 d' 'G d h (46) 1Ici, 11 s ag1t de U et, apre. 00 enoug ,e cas

est différent : en effet, la liaison U - 0 a un caractère
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fort """ at co.aleat, ce qui .ntraine ua tran.fert 'Iectro-
8'.U. partiel d. l'oXYliD. ver. l'uraniu. qui .tabili ""
1 "" orbitale. St, v.c.nte. d.n. l'ur.niu. VI I l''tat fOD-
d """ Dtal. Il f.ut donc ad "" ttre un l'ser peupl """ Dt de.
orbitale. Sf, c'elt-à-dirc une contribution de l'ét.t Sf-
" côtl d. l'ét.t 5to" Cependant, 1. déloc.li.ation él.c-
troaique re.te f.ible, le recouvrement entre l'orbital.
pa de l'oxygène et le. orbitale. Sf de l'uraniu. étaat
p.u i.port.nt ; par .uite, le. électron. re.tent locali-
.'., la fraction tranlféré. l'étant dan. une orbit.le
"""" atielle.ent ato.ique. Cette pOI.ibilité entrain. UD

1 f
. . 1· 3+ I' .coup ale erro "" ,netlque entre el lon. Fe par lDter-

.'diaire de c. groupeaent U06 (par coupl.,e ferro._gDItique
3+ I VI ." Dtre le et l'état Sf de U ) qUl po "" ide .lor. UD .0-

"" at propre. La con.équence e.t un renforce "" Dt de l'ai-
.aatatioD du .oul-ré.eau 4a, donc un .ff.ibli """"" Dt de
l'ai.aDt.tion ré.ult_nte.

!i l'on le réfère .ux valeur. de. coefficieat.
de cha.p .olécul.ire trouvée. pour 8.3'e2U09 (a " - I .t

" " - 0,13 pour n " 173), noui con.t.ton. un coupl.ge aDti-
ferro.a.nétique ý l'intfrieur de "" ou.-ýé.e.ux 4. et 4b,
la ow al eu r pou rIe IOU :1 - r t! " eau . .b lý tan t t r è Il f a i b 1. par
rapport i celle du .ouý-ré.e_u 4a, ce qui montre bien le

raie joué p.r le. g r o up e e e n t s '106 danl le. interactioa.
e.tr. ion. porteurl du sou.-rý.eau 4b (aff.ibli """"" nt du

coupla, "" ntif.rro.agnétique).

c. rôle "" t d'.illeurl confiraé, d "" &Dièr "" acor.
plu. 'cl.t.nt., d.n. le. pérov.kites B.2MU06 où Melt Mn2+,
1,2+ .t C02+ qui ont de. propriété. ferro.aSDétique. (47).
'our t.r.iaer. ua. re "" rque .'i.po.e, le couplas. de type

f.rro "" saltique qu'eDtr_ine cette .ort. de "dOD en retour"

d. l'OKy,lne .ur l'ur.Diu. VI e.t-il toujourl le .ë.e ,
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o. 'I "" , dlp "" d-il d. 1_ a.tur. d "" iODa i,,'di_t """" t
.oi.l "" d "" ,roup """ Dt. UO, ' lou. p """ OD "" pport.r D "

" l """" t d. rlpOD """ yec l'Itud. d """ olucio """ olid ""

'.,'.2_aIDaOO, .t '.,'.2_alcaDOg.

'". ý



111.1. PREPARATION

+"

.O "" 'I'U'IOI DU CATIO. sua LI SITI DI COOaDll.ICI 12 I

LA SOLUTION SOLIDE Ba)_. Sr. 'e2 U 09

C ft A PIT " I III

que c.lle "" ployée pour préparer Ba)'e2U09" L'équation
"" "Dthl "" e.t ici

t I(3-.) BaCO) + x SrCO) + Fe2O) + 3 u)08 + 6 °2

La .éthode de Iynthèle utili.ée pour préparer
1 """ ifférentl ter.e. de la .olution lolide "" t la ai.e

lou. aurion. pu é.aleaent préparer ce. différent.
t.ra "" par aélaDle de. ter.el extra.el Ba)'e2U09 .t

Sr3'e2U09" Cette méthode elt d'ailleurl beaucoup plu. ra-

pide, cependant, nou. avonl préféré la .ynthi.e direct.
qui per.et une .eilleure déter.ination de x puilqu'elle
e.t iDdépendante de la co.polition de. ter.es "" trê """ qui

e.t lu.ceptible d'introduire une erreur .y.té.atique.

L'étude de cette .olution .olide a 't' entrepri ""
pouý illu.trer le rôle joué par le cation A et .on influ-
"" c "" ur le. propriété. criltallolraphique. et .alnétiq """
d "" co.po.é. à Itructure pérov.kite Ba)_.Sr.'e2U09"

Nou. avonl préféré ici aUIIl utili "" r 1. carbo-
.at "" e .trontiua plutôt que l'oxyde SrO pour le """"""
ýai.o.1 que danl le cal du baryum.
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L "" pba.e. obt.nue "" ont """" pt "" d'i.pur.tl "
" t bi.D cri.tatli.ie ""

111.2. MISUIES CRISTALLOGRAPHIQUES
111.2.1. He.ure de. paraaètre.

Le. ae.ure. de paraaitrel effectuéel, co """ il
a Itl dit précédea.ent. condui.ent i la courbe a - fC.)
('il·III.I.).

La variation paramétrique e.t continue la
courbe elt légèrement incurvée. ce qui e.t oblervé dan.
la plupart de "" olutions solidea de .ubltitutioa de ce typ.,
l'Icart à une variation .tricteaeat proportionnelle du
para.lcre étant au .aximum de 8.10-3 Â. Ceci aontr. bi.n,
.'il Itait néce "" aire. que la loi de Végard ae .'appliqu.
riloureu.eaent que danl de. ca. trè. particulier. C.tt.
variation paraaétrique pourrait. peut-être. être .zpliqu6.
par d "" conlidération. theraodynaaiques sur la .tabi1lti
d """ aille. liée. aux déplace.enta de. ion. danl cel der-
Dllr """ et aiae ide. diltorsion. locale. provoqui.1 par
la prl.ence .ur de "" ite. identiquel de cation. de dia.n-
.ion différente.

111.2.2. He.ure de. intenlit'. de rales de diffraction I

Le. ae.ure. des intensités de raie. ont ité .f-

f.ctule. lur un a "" ez grand nombre de terael de la lolution
.olid "" car leI étude. réalilée "" ur Sr)'e2U09 laillai.nt
prlvoir un changeaent de groupe d'e.pace au courl d. la

.ab.titution (30, 48). Il était donc intérel.ant d. d'-

t.r.iDer la valeur de x pour laquelle l'opérait un t.l

cbaDI··ent.

Le. rélultatl obt.nul .ont r.port'. danl 1. ta-

bl "" u 111.1. et danl le. tableaux .uivant. 111.2 "" , b, c, d

aODt dODnl.1 leI valeurl d.1 int.a.ité. calculi "" pour

qu.lquel terael leuleaent.
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L. table.u III.J "" ".11. plu.ie.r. r """ r """" z

rap,.loD "" ou., to.t d'.bord, le. ri.ult.t. troG.i. poar
"",'.2UO, : l'alc.liDo-terr.uz a pour p.r "" ltr "" - 0,250
l'.z,.i "" 0,260. lei, 1. pr "" i.r t.r ... ub.tit.' do """" ý

"" ,1.C """ Dt du p.r "" itre d. l'.lcali.o-t.rr """ d. - ý,u05,
"" le a "" po.itio "" " 0,245 "" 0 """"" 0 "" , di. l.r., co.-
.l "" ý.r c .... Ir "" p "" " "" '.e. r """"" t co.,t """ 1 "" trac-
Car """" ,1 "" ,aJ """ i. '.3 "" i "" t a "" o "" -ar "" , """
,.s ".

L'i.t """ it' d "" r.i "" d'iDdic. ýtl ia,air.
".Cr """" 1·.r4r. r "" t. tot.l pour l· """"" bl """ la
.olatl.a "" lid "" Ce. r.i "" 'ODt 1 "" ,lu """"" ibl "" a.
cb t d. Ir.ap. d'e.,ace 'al. + Pal. L "" r. i.t.D-
.ie """ oat r.l.ti """" Dt f.ible. (10 % de c.ll. d. la
r.l. la plu. i.t.D "" ), """" i 1. d'ter.i "" ti "" d. c. cý.a-
..... t .a "" t-elle plu. d'lic.te. C'e.t ýoarq.ot DO ""
"" 0 "" cboi.i CO ... pa. de .ariatýoD pour le. p.ra.ltr ""
d. , "" itioD 0,005. OD ,.ut dODC cOD.id'r.r Ie. , "" itio ""
c .... dOD.' "" i ý 0,0025.

It I

3,6

2,9

7,I

6,2

7,9

8,2

6,2

'.ltl """ 111.1.

' "" iti"" "" ' "" itio"""" l'OZ7 """"c.tl.. "" le
z 7 " "

0 0,250 0,260 0,000

0,5 0,245 0,255 0,005
I 0,240 0,255 0,005
1,5 0,235 0,260 0,010
2 0,235 0,260 0,010
2,5 0,235 0,260 0,010
3 0,235 0,260 0,010



lateaait'a ob.ery'e. et calcul' "" pour BA2 Sr 'e2 U 09
Croupe d'e.pace Pa3

'ara.itre x de poaition du baryua I 0,240 (Poaitioa 8c)

'.ý """ tr "" d. poaitioD d. l'osYliDe : S " 0,255 : Y " & " 0,005

Tablaau 11I.2.a

h k 1

I I I

200
220
l I I

222
400
111

420
422

S I I 113 3

440
531

, 001 4 4 2

, 2 0

5 3 ý
.22
444

711/551
.40
642

731 ISS l

.00
733

" 201 644
.22 I " , 0

7 S I IS' S

" " 2

140
911/7Sl

142
664
9 1 I

844

9 l l I 7 7 I I 755
10 0 0 I I 6 0

10 2 0 , 8 (, 2

I ob ""

13,8

0,9
100,0

10, I

2,8
l3,7
5,7
0,0

4l,I
4,6

20,1
4, I

0,0
17,3
2,0
0,0
6,9
l,'
0,0

20,l
3,4
l,7
1,0
0,0
12,3
l,O
0,0
12,0
4,0
0,0
9,2
2,3

14,0

4,7
0,0

3a,9

R " e,2 %

- 19 -

le.lc.

14,5

0,6
110,6
10,0
l,3

l6,6
S.O

O,l
44.2
3,4

20.9
3,4
0,2
'1,2
1.4
OI'
'.6
2,0
0,1

21,7
2,1
l,4
0,9
0,2

Il, I

l,'
0,1
12,2
2,1
0,2
9,3
l,a

15,0

3,7
0,2

42,9



tabl.au III.2.b - 40 -

IDt.D.iti. ob "" rvle. et calculé "" pour .a. S Srl"S re2 U 09
"

Croupe d'e.pace Pa3
Para.itre x de position du baryum: 0,235 (PolitioD Sc)

'.l' ""lcl'e. de po.itioD d. l'oXYII11. : x " 0.260 " ., . . " 0,010"

(Politioll 24cl)

h It 1 I 1 calc.obi.
I I I 12.8 13,0
2 0 0 1.4 1,4
2 2 0 100,0 100,0
3 I I 9,2 9.1
2 2 2 2,1 2,1
400 30,1 32,1
3 3 I 4,9 5,3
4 2 0 1,2 0,9
4 2 2 31,1 31,5

5 I I I 3 3 3 3,1 3,1
4 4 0 Il,4 17,4

5 3 I 4,0 S,O
600 I 4 4 2 0,9 0,6

, 2 0 15,0 14.7

5 3 3 1.4 1,4
622 0.0 0.0

4 4 4 5.1 5.3

7 I I I 5 5 I 2,2 1.9

6 4 0 0.0 0.3

, 4 2 16. I 16.1

7 l I I 5 5 3 3,5 2,7

I o 0 2,5 2.5
7 3 l 1,0 0.1

I 2 0 I 6 4 4 0,9 0,7

I 2 2 I 6 6 0 9,6 9,7

7 5 I I 5 5 5 2.1 1,7

, , 2 0,0 0,0

I 4 0 1.8 1,9

, I I I 7 5 3 3,6 2.'

I 4 2 1.4 0,9

6 , 4 1.3 6,1

9 3 , 2,3 I , S·

I 4 4 9,8 10,1

9 3 3 I 7 1 I I 1 S 5 4,5 3.6

10 o 0 I I 6 0 0,0 1,0

10 :2 0 I s f> 2 3 l ,0 30,4

R " 2.9 %



- 4. -Tableau III.2.c
IDteD.it'. ob.ervée. et calcul' "" pour Ba sr2 'e2 U 0,

Croupe d'e.pAce Pa3
Para.ttr. x de po.ition du baryu. : 0,235 (Po.itioD 8e)

rara.ltr "" d. po.ition de l'OX1aiD. : x " 0,260 .
1 " & " 0,010,

(Po.ition 24cl)
Il It I I I calc.ob ""
I I " IS,8 14,8
2 0 0 3,1 2,'
2 2 0 100,0 106,6
3 I I 10,' I I ,2
2 2 2 l " J " 7

400 3l,S 35,4
l , I 5,4 6,1
4 2 0 1,7 I ,7
4 2 2 41,' 41,3

S I I I , 3 3 4,' 3,7
4 4 0 20,5 19,8
5 , I 4,4 3,7

, 0 0 I 4 4 2 1,4 1,0
, 2 0 IS,9 16,7
5 , " 1,1 l,'
, 2 2 0,0 0,0

4 4 4 5,7 6,2

J I I I s 5 I 2,' 2,4

, 4 0 0,0 0,6

, 4 2 19,0 19,9
J S I I 5 5 3 l,S 3,4

" 0 0 ',4 3,1
'..

7 3 :s 1,5 I , I

" 2 0 l , 4 4 1,5 I , I

" 2 2 I , 6 a Il,0 12,0

., 5 I I 5 5 5 2,1 2,2

6 6 2 0,0 0,1

I 4 a 10,2 Il ,4

, I I I 7 S 3 4,4 3.9

" 4 2 2,1 1,5

6 6 4 8,3 8,8

9 3 I 3,3 2,'2

" 4 4 la,' 14,3

9 3 3 I 7 7 I I 7 S S 5,4 5, I

to 0 0 I " 6 0 1.2 l ,7

10 2 0 / 8 6 2 J5,2 42,3



Tabl.au III.2.cI - 42 -

IDt.Dait'a oba.rv' """ t calcul' "" pour Sr3 r.2 U 0,
Group. cI'e.pace Pa3

rar "" ltre z d. po.ition du baryu. : 0,235 (Poaition ae)'.r."tr"" "" poaition d. l'o.'IID. : x " 0,260 .
J " " " 0.010,

(Poaition 24d)
h k I I Ie.lc.oba.
a I 17, 7 17.0
2 0 0 7,0 7,3
2 2 0 100,0 100,5
3 I I 12,0 12,0
2 2 2 1,0 0.7
400 21,a 32.3
3 3 I S.' 6.1
4 2 0 4.0 3.2
4 2 2 34,' 34.0

5 I I I 3 3 3 4,0 3,4
4 4 0 13,6 IS,6
5 3 I 4,0 3,2

, 0 0 I 4 4 2 2.0 1,5
, 2 0 Il.0 12.1
5 3 3 1,5 1,4
, 2 2 0,3 0,0
4 4 4 4,0 4.3

7 I I I 5 S I 2,4 1.1
6 4 0 1,4 0.7
, 4 2 12,0 12.6

7 3 I I 5 5 3 3,0 2.4
" o 0 l,' 1.9
7 , , 1,2 0.7

" 2 0 I 6 4 4 2.2 1.2
" 2 2 I 6 , 0 7,4 6,.
7 S I I 5 5 , 2.0 1.4

, , 2 0.0 0,1
" 4 0 5.6 6.2

, I I I 7 5 3 5,6 2,3
I 4 2 0,0 1,3

, 6 4 5,1 4,4

, l a 2,3 1.2

a 4 4 7. a 7,1

, l 3 I 7 7 I I 7 5 S S,9 2.8

10 0 0 I " 6 0 0,0 1,3

10 2 o I 8 6 2 2 l ,4 20,9
a - 6,2 %
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La lilnification de cel déplace.eDtl ne I "" bl.
paa tril 'vidente. Comae noui l'avonl vu au chapitra II,
Doua dilpolonl danl le Iroupe d'elpace Pa3 de quatre d.arl "

"" lib.rtl. Pour li.plifier le problème, noui a.onl é.il

DODC, dal 1. dlbut de la .ub.titutioD, DOU.
ChaDI.onl d. Iroupe d'elpace ; ceci n'elt pa. t.ll """ nt
aurpr.nant Ii noua noui rappelonl que pour 8a3'.2U09 noua
,ouyion. a.oiT 'Ialeaent une aolution acceptable en adop-
tant comme Iroupe d'.apace Pa3. JUlqu'en x " 1,5, 1. dl-
plac """ nt de l'.lcalino-terreux croIt avec la lubatitutioD
pour atteindre la valeur 0,235 du para.ètre de pOlition.
IDauit., jUlqu'à x - 3, ce paraaètre ne varie plua. L'oxy-
liD., quant à lui, de x " 0,5 à x " 1,5 a une pOlition
fi "" 1 x " 0,255 y. z " 0,005, puia de x " 1,5 1 x " 3,
il r.trouve a.nliblement la aime poaition que pour
'a3·e2U09"

l'alcalino-terreux le déplaçantl'bypothýle luivante
aUlyaDt la direction (I li), il en elt de .i.e pour l'oxy-

.ID "" ail en a.nl oppolé (atabilité de la aaill.). Il .It
'.i "" nt que lea lite. octaédrique. 4a et 4b vont aubir
qu.lque. aodification ". Tout d'abord, lIa reltent octaé-

driquel et rélulier., "" ia ila pivotent léaireaeDt ; 1.

ait "" erl lequel le déplace l'.lcalino-terreux l'aarandit
au .'tri.ent de l'autre lite, coaae danl le group. d'elpac.
,.3., le voluae total étant conlervé. Dèa lora, 1.1 dlpla-

c "" eDta oblervél l'expliquent fort bien: danl un coapoll

I atructure pérovlkite ABO), l'élément qui fixe la dia.n-

aioD de la aaille elt l'élément A, c'elt-à-dire ici, l'al-

ealiDo-terreux. Loraque Ie baryum eat lubltitué par I.

atroDtiua, le paraaètre de .aille diainue co.me noui l'a-

YODa conltaté, lei lites octaédriquel le contract.Dt, bi.n

qua l.ur population re.te la .ê.e, la Itabilit' oe la

.aille elt diainuée aUIsi, tout déplaee.ent qui per "" t

au lite 1. plu. grano de ne paa trop ae contracter fa.oril.

la Itabilité de cette .aille. C'elt ce qui elt obl.ry'
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111.'.1. M "" ure des lu.ceptibilitês para.aIDêtique.

de s'attendre 1 de arand.Il n'y a pa. lieu

111.3. MESUIES MAGNETIQUES

Le. courbes Ilx - f(T) corre3pondant aux co.-

po """ ltudil. (Pia. 111.2. et 111.3.) fODt apparattre
au "" i un co.porte.ent de substance ferrimagnétique.

C· "" t pourquoi DOUI donnons le. rl.ultat. d. notre
It.d "" alDltique leule.entpour les quatre ter.e "" uiyant.
d. la .olution lolide : x " I ; 1,5 ; 2 ; 3.

chaDle.ent. de co.porte.eDt .a,Détique pour le. co.po.'.
tout au IODa de la .ub.titution, pui.que DOU. ayon. yU

au paralraphe précédent que toua le. ter.e. de la .olution
.olide 'taieDt ordonné. et pouyaient dODC ."crire, d'une
façoD IIn'rale

da "" c.tt "" 0lutioD .olid., ju.qu'l a " l,S, la .tabi1it'
"" t a "" ur'. par 1. d'plac """ Dt d. l'alcaliDo-t.rr.ua "" r.
1 "" it. 1. plu. IraDd, pui. c' "" t l'oaYliD. qui "" d6p1ac.
I .0. tour pour aboutir 1 Sr3'e2U09" L'obteDtion d'une
.aill. plroY.kite plu. petite e.t .an. doute po "" lble,
.ai. cela entrainera alorl
.aill. cubique.

Le traite "" Dt de. yaleurs de l'iny.r "" de 1-

.u.c.ptibilitl danl un progra.me de calcul par .oiDdre.
carr'. cODduit au tableau luiyant (tableau 111.3.) qui

d08 "" le "" aleur. de. coefficient. de 1"quatioD hyperbo-
li.u. pour le. difflrent. ter.e. 'tudi'. de la .01utioD
lolid., la yaleur de la con.tante de Curie du fer 'tant
fi """ I 4,37.



"lure 111.2. V.ri.cioe de l'i.wer "" d. la .u.c.ptibillt'
p.r "" ýI.'ci.u """ 1.1r. d "" a1_.Sr.'.2UO, ""
foacc, "" 4. 1. t """ 'rature.

uo

so

400

600

600

100

800

1000

1000

1200 T (K)

T (K)



li " 3

" " 2

600 ý lý lý

400 600 100 1000

'l.ur. III.l "" arlatio. d. l'iD "" r "" d. la auacepcibl1it6
"" r ...... tiý.e aolair. de .a,_.Sr.'e2U09 e.fOBetlo. d. la C "" pirat.re.

50

ri

1

100

x-
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'.bl.au 111.3.

a Il''1. CI .(ý)0

0 et 21.000 247

I 92 28.000 235

I. S 106 24.000 314

2 102 28.000 265

3 I J 4 35.000 224

Nou. con.taton. pour toute. ce. valeurl un .a ""
ordre d. Irandeur co "" e il fallait d'ailleur "" 'y atten-
ýr "" Il "" t clair que cel para.atre. agi.lent lei uni .ur
1 "" autre., ainli lorlque a diminue, e ausaente et inv.r-
"""" nt. Co "" e nous l'avonl dit au chapitre pricédent, c.ci
dipend beaucoup de la répartition dei points entre haute.
et b """"" te.pérature "" Tout au plul, peut-on reaarquer, en
fonction de x une augmentation de Ilx et de e à a con.-

o
tant.

111.3.2. M "" ure de. aimantation "" pontanées

Le. mesure. de. aimantation. spontaniel pour 1 ""

co.po.é. dijl con.idéré. condui.ent aux courbe. d'aiaan-
:ation "" aturation en fonction de la température repor-
tl "" lur la fi.ure III.4.L'allure de variation leable être
:ia type Q.

Le calcul de. coefficients de cha.p moléculair.
aff.ctuý I partir de. paramètre. de I/x " f(T) devrait
noua per.ettre de confirmer ce type de variation. Danl le

:able.u 111.4. ci-ae.,ouI, noua avons reporté pour chaque
:ý.po.ition, aiD.i que pour Ba3'e2U09, le. coefficient. a,

3, D ain.i que na et ne qui caractérilent 1 "" interaction.
re.p.ctiv """ nt danl lei litel 4a et 4b. Sont 'salea.nt
ýeportées 1 "" ve!@ur. d "" ai.ant.tion. à .atur.tion au

ýc!ro abaolu.



4

'ilur. 111.4. 'ariatio """ l'ai """ t.ti """"" tur.tioa 4 "
"a,"" lr.,.zuo, "" fo.eti """" 1. t "" piratar ".

4

4

t;L_--------------ý--------------ý--------------ýlSýO--ýTý(I)
100

lL_--------------ý--------------lOOý------------ýlýý--ýTý(I)
50

lL_ ý ------ý----------ý--ý
T (I)

x " 2

1S0100

2

ll_---------------5ýO---------------1ýOO---------------:1ýýý-:Tý(K)

2

2

,
I
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tabl.a .. 111.4.

" " 8 " .a .1
10

·(118)

0 - I - 0,13 173 173 - 23 4,65

I - l, 12 - 0,10 184 - 207 18 4,35

1,5 - 0,'9 - 0,17 202 - 180 - 34 4,35

2 - 1,04 - 0,14 197 - 206 - 27 4,30

3 - l ,21 - 0, 15 213 - 258 - 32 4,25

LI encore, il y a UDe IraDde ho.ol'n'it' daD'
1 "" r'.ultat "" Clobale.eDt, Ie co.porte.ent .aID'tiqu. d.
c """ ub.taDce. e.t le .ëme. Le fait que la contractioD d.
1 "" aill. qui entraiDe un rapprochement de. ,oul-ré "" auz

"
4 "" t 4b d'eDviron 0,1 A ne .e traduise pa. par une aUI-
""" t.tion Dotabl. de. interaction. est a "" ez re.arquabl. ;

to .. t au plu., UDe faible aUlmentation peut-elle être ob "" r-

vi "" n .Ka.iDant l'évolution de. coefficient. n,a .t 8.

111.4. CONCLUSION

L"tude criltallolraphique .ontre qu'il y a .0-
lution .olide totale tout au lonl de la .ub.titutioD du

b.rJu. par 1 "" trontiu. dan. Ie compo.' Ba3'e2UO,. Ell.
i.diqu. 'Ial "" ent que l'ordre cri.tallolraphiqu. r "" te total
d. 'a3'.2U09 I Sr)'e2U09 et que, par .uite, tout t.r ""

d. la .olutioD .olide peut .'écrire :

Toute la lolution .olide, à l'ezception d.

'.3'.2UO" relIve d'un .i.e Iroup. d'e.pac. '.3 co """ 1 "

" o.tr.nt 1 "" d'plac.aent. de l'alcaliDo-t.rr.az .t d.

l'o.711.e. C "" d'plac.aeDt. ont pour but d'.pport.r I 1 "

"" ill. 1 """" iaa. d "" tabilitl.
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ro 1 "" rayon. ionique. re.pectivement des cation. A, B et
d. l'oxY8ýne ; la condition d'exiltence de la .aille pé-
rov.kite itant 0,80 < t < 1,05.

iona-covalent de ses liailon ""

Il n'e.t pa. très facile de déterminer ce facteur
de tolirance au moyen dei rayons ionique. car ila ne lont
pa. toujours clairement défini. (49 l 52). AUlli. avon.
noua prifiré utiliser la méthode proposée par Poix (53, 54)
ba.I. lur le principe suivant:

In .ffet, nou. avon. difini au pre.ier chapitre
rA + roua fact.ur d. tolérance t "

ý.(rB + ro)

le cation, ni du caractère

Lorlque t " l, il s'agit, nous l'avon. dit, du
ca. idéal du point de vue géométrique. Ce facteur t a dooc
un "" nl phYlique, c'elt une mesure de la co.pre "" ibilité
d "" cationl .i t < l, t mesure la compressibilité du ca-
tion B ; .i t> l, t me.ure la compre.libilité du catioo A.

A un cation donné, il est posýible d'affecter
une diltance caractEri.tiquý cation-anion qui ne dépend
que d. la nature de l'anion, de ) 'état d'oxydation du ca-
tiOD et de la coordinence. Cette distance ne dépend donc
pa.,Di de la Itructure cristalline dans laquelle est engaaé

Poix a drellé de. tables d'invariants pour différent. ca-
tiOD' dan. deI étatl d'oxydation et des coordinences avec
deI anions diffèrents (55). Pour cela, il a établý dans
cbaque type de structure, une relation entre les invariantl et

le paramètre de lý .aille. Ain.i, dan. la structure pérov-
Ikite, en appelant B l'invariant du cation en coordinence
6, 8 l'invariaDt du cation en coordinence 12 (il elt POI-

.ibl. d'additionner linéaire.ent ce. iovariaDt. pour une

.1 "" coordinence). il vient. Ii a est le para.ètre de la

.aille cri.tal1ine ( "" ille li.ple) :

i

I



t -

- 48 -

e

"

(1,207 a -e).A{i

" 2,093

+ fi
)2

t ".t

+2{la -0}12· 2.886 A

B + e - a (

B + e " 1,207 a

2. 2,020 + 2,239
3

"8

.oit

1,207 a - 8

I.rrt "

kl et k2 repri.entant le. icart. entre le. inwariant. et
la di.taace rielle.ent ob.ervie pour ce. catioa. dan. la
.tructure. Ce. écart "" ý co.pen.ant, k. + k2 e.t un. coa.-
taate, pri "" pour .i.plifi.r. égale i zéro.

+l "
(re -0}6· 2,020 A

Cette relation .'applique pour toute. le. p'-
row.kite. AIOl- Elle e.t encore bien vérifié. pour le.
co.po.'. p'row.kite. A3B2'09' ain.i pour la3'e2U09 ý

La relation auivante s'en déduit i "" 'diat """ nt

a

a' "
Co "" e 8 " 2,886 ; 8 + 8 " 4,979 et a " y-- 4,125 A

"d'oO a' (para.ltre de 1. maille double) - 8,250 A. la .a-
"

leur e.p'ri "" ntale eat 8,250 A égal "" ent. L'excell.nt accord
obier.' provient d'une bonne déter.ination de. invariant.
utili.'. ici.

Le facteur de tolérance de Gold.ch.idt prend,
ea fonction de. invariaDt., UDe for.e trè "" i.ple :

l'.ide d. la relation établi. plu. baut :

B.1{2

qui peut atre 'cri te en fonction d. 8 ou d. 8 .eul """ at l
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lou. verrons plu. loin co .. ent ce. relation.
peraettent d"tablir un diaara "" e d'exi.tence de. p'roy-
.kit.a. Pour l'in.tant, noua allons ai.ple "" nt noua intl-
re "" er I l'Ivolution du facteur t en fonction de la .ubatl-
tution de l'alcalino-terreux. B eat une con.tante et t

"" t alora une fonction linýaire de a qui a"crit, B yalant
"2,093 A :

t " 0,408 a - 0,707

"
a' " 8,250 A d'où t - 0,98

"
a " 4,125 A

t .at donc inf'rieur 1 l, le cation B en aite octaédrique,
c'.at-l-dire ici l'uraoium et le fer, e.t l'aire.ent co.-
pri.i. Au cour. de la sub.titution, a di.inue, donc t di-
.iDue. la co.pre "" ion du cation B augmente, pui.que pour

Sr,'e2U09 t. 0,94. Ceci explique le. d'place.enta ren-
contria pour l'alcalino-terreux et l'oxygène au cour. de

la aubatitution du baryum par le .trontium. Ce. déplace-
"" nt. ont tendance i freiner l'effet provoqué aur la ata-

billt' de la .aille par la diminution du para.ýtre. Lora-
que le. tensiool deviennent trop fortes, la .aille le dé-

for.e ou bieo n'exi5te p "". Ainsi nous n'avons pu obtenir
de co.poa'a ayant pour formýle Ca3Fe2Uo9. Uo tel compoa',
.'il exiate, De pourra pa. avoir uoe Itructure cubique,
"" i. Aera sana doute orthorhombique, com.e par exemple

Ca3V2W09 et Ca3Ta2V09 (56).

L'étude m.gnétique, quant ý elle, .et en évidence
pour toua le. termel dý la lolution solide étudiée un

co.porte "" nt ferri "" gnétique. Le. coefficienta de la loi

hyperbolique de variation de l'inver.e de la auaceptihilité

en fonction de la tempirature loný pour toua lea ter.ea

du .1 "" ordre de grandeur, ce qui eat Dor.al, la aubati-

tution ne portant paa .ur lea aoua-rý.eaux .alnétique ""
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Dan. 1. do.aine ferro.aan'tiqu "" la yariatioD
de l'ai.antation .pontan'. avec la te.p'ratur. ob'it l

UDe loi d. type Q pour toua le. ter.e "" Le calcul de. coef-
fici.nt. de cha.p aol'culaire .ontre que, .alari un rappro-

"che.ent d'environ 0.1 A de "" ou.-ri.eaux 4a et 4b port.ur "

" 'ion "" a,n'tique "" le. interaction. entre .ou.-ri "" aua
et l l'int'rieur de "" ou.-ri.eaux .ont .en.ible "" nt 1 ""
" a""" tout au long de la .olution .olide. Ceci "" t peut-
Itre dG au fait que ce. interaction. ne .e font plu. ri-

lour.u """" nt I 180· .n ral.oD du d'place "" nt d "" anioD.
o_JIIDe.
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+..

IUISTITUTIOR DU CATIO. SUR LE SITE DE COORDlalNCE 6 :

Nou. utili.é la .... " Ithod. d. .yntbi ""avon. ae ""

qu. précld """" ut, l'équation de .yathi "" "" t ici ..

(!.:.!.)
x I

U)08
I

) laCO) + Fe2O) +
'2 In20) +

J
+

i °22

tout d'abord, noua allon. étudier la .ub.titutioa
. +) +)dan. la)'.2U09 du catlon Fe par In "

IV.A. LA SOLUtION SOLIDE Ba) Fe2_x Inx U 09

IV.A.I. PREPAIATIONS

L'oa, "" Ia20) utili., e.t uu oa,.e du co ... rc.

d. baut. puret' (Koch Liaht Laboratori "" 99,999 %) ; la

t "" ,'ratur. d. recuit .aai.u. e.t d. 1)50·C.

Dan. ce chapitre noua étudion. l'influ.nc "" ur
1 "" proprilté. cri.tallolraphique. et .agnétiqu "" d. la

+).ub.titution de l'ion Fe porteur de .oment .aanétiqu.
par un cation dia.agnétique. Il .'agit, en l'occur.nc ""

+3 +3 +)d "" ion. In et Sc " l'un et l'autre plu. ,roe que , ""
" t de di.en.ion é.ale ou inférieure l u+6" La .ubltitutioa

+3. +6d. re par de. catlon. plu. Iro. que U (terr "" rar "" )

a 'tl itudile par Grenet (51).
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Pour la .iae rai.on que cell. 'voqua. au cbapitre
praeadent, noua avon. préféra la aitbode par 'JDthý "" di-
recte I celle du ailanle de. ýeu- pb.... t

-
" r DOQ A .s r.... a3 e2 9

IV.A.2. MESURES CRISTALLOGRAPHIQUES

IV.A.2. I. Me.ure dea paraaètrea

La aeaure dea paramètrea de cette ,olution .0-
lid "" ,t reportée ,ur la courbe a (A) - f(x) tracée fiaur.
IV.I. De aiae que dan. la .olution .olide pricéd ... ent
atudi'e, cette variation n'e't pa. rigoureu.ea.nt linéaire
au aoin. pour la partie de la courbe coapri.e entre l[ - 0

.t l[ - I. Ceci e.t, là au.si, A relier i la .tabilité d ""

aaill "" et i l'évolution de. paraaètre. de po,ition d ""

ion., co.ae noul le verron. plu, loin.

IV.A.2.2. Me.ure de. intenlité. de raiel de diffraction I

La a.aure dea inten.ités de raie, de diffraction
I a 'té effectuée lur l'en.emble de la lolution .olide .n

utili.ant la aéthode déji décrite. Oanl le tableau IV.I.

ci-d """ ou., noul donnonl l'ensemble de, ré.ultat. obtenu'

.ont reporté. la répartition dei cationl entre 1 """ it ""

4a .t 4b, le paramètre de po.ition du baryum, le. para.ètr ""

d. po.ition de l'oxygène, ain.i que le facteur d'incerti-

tude I. Dan. le. tableaux IV.2.a, b, c, d ,ont donné "" , i

titre d'exeaple, lea inten.ités oblervée. et calculé ""

pour quelque. terael de la lolution lolide.

Avant de commenter le tableau IV.I., il convient

d. faire deux remarquel. Première.ent, I., ter.e. étudié "

" ont plu. noabreux dan. la partie de la .olutioD .olid.

rich "" n fer (x) 0,5), ceci afin de aieul[ aettr "" n éyi-

d.DC. le aicani "" e de .ub'titution i partir de .a3'·2U09

par l'étude aa,nétique notaaaent. Deuxièaeaent. la réparti-

tion de. cation "" ur lei .ite, octaédrique. n' "" t pa,

dODn'. pour s - 2.
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'altl.au IV.J.

.'partitioD .ur 1 "" " it "" 'o.itioD Po.itioD d.
l'0·71ýD." du

4a ltarJu. " (24. ou 24d) " I
4b "

8c
:JI ., " z

0 ur·o"s r.J ,5 0,250 0,260 0,000 l,6

",I ur·O"5 r·'.4IDo,1 0,240 0,255 0,005 l

0,2 or·0"4sI·o,05 '·1 ,35 IDo, IS 0.240 0.255 O,OOS 4,3

O.l ur·0"4sIDo,os Pe,,2SIDO,25 0,240 0,255 0,005 l ,5

0,4 ur·O"4sIDo,05 Fel,ISIDO,l5 0,240 0,255 0.005 2,2

0.5 or·O,4SIDO,05 Fel,OSInO,45 0,240 0,255 0,005 6

I ur·o, 45 hlo. OS 'eO,551·0,95 0,2S0 0,250 0,000 2

1.25 ur·0"5 F·0"25IDI,2S O,2S0 O,2S0 0.000 1,6

1,5 uo"r·o.sIDo.1 UO"llal,4 O,2S0 O,23S 0,000 l , 2

1,75 uo.,r·0.251·0.l5 UO,IInl,4 O,2S0 0,240 0,000 2,7

I 0,250 0,250 0,000 4,2

En effet, cette répartition e.t obtenue i l'aida
d "" raiel i.paire. (raiel différence 4. - 4b). Or, daDI 1.

ca. oa le co.po.1 Ba,ln2U09 e.t totalement ordoaDé, il

."cric Ba) {(U IDo,S) (Int,S)} 09" le rapport 1.)t/1220'
rapport dei intenlité. calculéel pour le. raie. 1.1 et 220,
.aut alors 0.03. La raie III e.t la raie i.pair. la plu.

forte du I,.ta.e, toute diainutioD du taux d'ordre va af-

faiblir 10D intenlité. Il elt difficile, dan. cel condi-
tioa., de dlterainer ce taux; nou. pouvon. li.pleaeDt .a

donner une liaite .ini.ale en .'appuyant sur le railoDD.-
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Tableau IV.2.a

IDteD.iti. ob "" ".' "" et c.lcull "" pour 'a3 '·.,6 IDO,4 U 0,

Croup. eI' "" pace Pa3

'ara.ltr. - d. po.itioll elu baryu. . 0,240 (Po.ltloG 8c)"

'ara.itr "" d. pOlition el. l'o_Ylill. . - " 0,255 " y " & " 0,005. ,

(PolitioD 24e1)

h " 1 I obi. I calc.

I I I 1,4 9,3
2 0 0 0,0 0,1
2 2 0 100,0 91,8
3 I I 6,1 6,2
2 2 2 2,7 3,1
4 0 0 29,6 29,8
, 3 I 3,6 3,0
4 2 0 1,5 0,1

4 2 2 35,4 35,4
S I I I 3 l 3 2,6 2,0

4 4 0 16,0 16,3
5 3 I 2,7 2,0

, o 0 I 4 4 2 0,0 0,0

, 2 0 lS,O 14,9
S 3 3 0,0 0,9

6 2 2 0,0 0,4

4 4 4 6,1 S,8

7 I I I 5 5 I 0,0 1,4

, 4 0 0,0 0,0

6 4 2 21,6 21,7

7 1 I I 5 5 3 3,2 2,7

I o 0 3,8 l,9

7 l 3 0,0 0,9

" 2 0 I 6 4 4 0,0 0,1
".

"

1',0:-ý: . " 2 2 I , 6 0 19,4
,lýýýý,;.::. 1 5 1 I 5 5 5 3,5 2,4

6 6 2 0,0 0,2

8 4 0 24,8 25,4

R " 2,2 I
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Tableau IV.2.b
lnten.ité. ob.ervée. et calculée. pour 'a3 Fe In tJ 09

Groupe "'e.pace r.3.
'aralIItra a "e po.ition cie l'oxYline . 0,2S0 (Poaitioll 24.).

b It I r ob "" I calc.
I I 4,0 4,3
2 0 0 0,0 0,7
2 2 0 100,0 98,9
, , 1 1,8 2,6
2 2 2 l ,4 1,9

4 0 0 28,8 29,1

3 3 I 0,0 1,2

4 2 0 0,7 0,2

4 2 2 37,2 36,3

5 I I I 3 3 3 0,0 0,9

4 4 0 IS,S 105,6

5 3 I 0,0 0,8

6 0 0 I 4 4 2 0,0 0,1

, 2 0 13,9 13,9

5 3 3 0,0 0,3

6 2 2 0,0 0,2

4 4 4 S,2 4,6

7 I I I 5 5 I 0,0 0,5

6 4 0 0,0 0,0

, 4 2 14,8 IS,O

7 3 I I 5 5 3 0,0 O,S

" 0 0 1,1 2,1

7 3 3 0,0 0,2

I 2 0 I 6 4 4 0,0 0,0

" 2 2 I 6 6 0 1,8 8,1

7 5 I I 5 .5 05 0,0 0,3

6 6 2 0,0 0, I

" 4 0 6,2 6,7

9 I I I 7 S J 0,0 0,4
"

, .. 0,0 0,0'.I·.;ý ". " 4 2

'tiiý;/:iè-'
..

6 6 4 s,a 05,0

9 3 0,0 0,3

8 4 4 7,0 7,0

3 I 7 7 I I 7 5 5 0,0 0,'
9 3

0 0 I I 6 0 0,0 0,0
la

6 2 19,t> 18.4
, 0 .., 0 I 8ý

R " IL %
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Tableau IV.2.b
Intenlitél oblervéel et calculé "" pour '.3 r. In U 0,

Croup. d' "" pace r.l.
'al'.alcra " de po.ition de l'ozy.ille : 0,250 ('o.itioD 24.)

h k 1 I I calc.ob ".
I I I 4,0 4,l
2 0 0 0,0 0,7
2 2 0 100,0 98,9
1 1 I l ,8 2,6
2 2 2 1,4 1,9
4 0 0 28,8 29,1

] ] I 0,0 1,2
4 2 0 0,7 0,2
4 2 2 37,2 36,3

5 I I I ] ] 3 0,0 0,9

4 4 0 15,5 15,6

5 3 I 0,0 0,8

600 I 4 4 2 0,0 0,1

6 2 0 13,' 13,9

5 ] 3 0,0 0,3

6 2 2 0,0 0,2

4 4 4 5,2 4,6

7 I I I 5 5 I 0,0 0,5

6 4 0 0,0 0,0

6 4 2 14,8 15,0

7 ] I I 5 5 3 0,0 0,5

" o 0 l,' 2,1

7 ] ] 0,0 0,2

" 2 0 I 6 4 4 0,0 0,0

" 2 2 I 6 6 0 7,8 8,1

7 S I I 5 .s 5 0,0 0,3

6 6 2 0,0 0, I

" 4 0 6,2 6,7

9 I I I 7 5 3 0,0 0,4

" 4 2 0,0 0,0

6 6 4 S ,0 5,0

9 1 I 0,0 0,3

8 4 4 7,0 7,0

3 3 I 7 7 1 I 7 5 5 0,0 0,5
9

0 , 8 6 0 0,0 0,0
10 0

6 2 19,0 18,4
JO 2 o I 8

R " 2 %
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Tableau IV.2.c

lat """ it'. ob "" r,,' "" .t calcul' "" pour ··3 r.O,S IDI,S U 0,

Group. d'.lpaee '.3.

'ara.ltre Z d. pOlition de l'ozJai "" I 0,235

(Polition 24.)

h It 1 I Ie.le.ob ""

I I I 2,0 1,5
2 0 0 2,6 1,9
2 2 0 100,0 100,0
, I I 0,0 0,4
2 2 2 0,9 1,0
4 0 0 28,2 21,4
, ] I 0,0 0,1

4 2 0 2,0 0,7

4 2 2 36,- 35,4

5 I I I ] ] 3 0,0 0,3
4 4 a 14,6 15,4

S , I 0,0 0,2

6 0 0 I 4 4 2 0,0 0,2
.'

6 2 0 14,7 14,9..

5 , , 0,0 0,0

6 2 2 0,0 0,1

4 4 4 5,7 S,3

7 I I I 5 5 I 0,0 0,2

6 4 0 0,0 0,1

6 4 2 20,3 20,4

7 , I I 5 5 3 0,0 0, I

" o 0 2,6 3,3

7 3 3 0,0 0,0

I 2 0 I 6 4 4 0,0 0,2

I 2 2 I 6 6 0 16,7 16,4

1 S I I s S 5 0,0 0,2

6 6 2 0,0 0,0

8 4 0 18, I 18,5

I " 1,2 I
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Tableau IV.2.d
lntenait'a ohaer.' "" et calculi "" pour .a3 ID2 0.0,

Groupe d'eapace r.3.'.r""atre z d. poaitioD d. l'oa,aID. : 0,250 ('o.itioD 24.)

Il k 1 I Icalc.ob ""
I I I 0,0 0,0
2 0 0 2,7 2,4
2 2 0 100,0 '3,2
3 I I 0,0 0,0
2 2 2 0,5 0,6
4 0 0 26,6 26,6
3 , I 0,0 0,0
4 2 0 1,7 0,9
4 2 2 34,7 34,1

5 I I I , 3 3 0,0 0,0
4 4 0 13,7 14.3
5 , I 0.0 0.0

.00 I 4 4 2 0,' 0,3
.20 12.6 12,'
S , , 0,0 0,0

, 2 2 0,0 0,0

4 4 4 4,0 4,1

7 I I I 5 S I 0,0 0,0

6 4 0 0,0 0, I

6 4 2 13,3 13.6

7 , I I s S 3 0,0 0,0

" o 0 2,2 l,'
733 0,0 0,0

, 2 o I , 4 4 0,0 0,1

, 2 2 I " 6 0 6,8 7,1

7 5 I I S S 5 0,0 0,0

6 6 2 0,0 0.0

I 4 0 5,0 5.6

9 I I I 1 S 3 0,0 0,0

" 4 2 0,0 0, I
-,.,

,,",'!:;

6 6 4 4,4 4,2

9 J I 0,0 0,0

8 4 4 6.1 S,6

9 3 3 I 7 1 I I 7 5 S 0.0 0,0

10 0 0 I 8 6 0 0,0 O. 1

o I 8 6 2
14.4

10 2
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Tout d'abord, il y a solution solide totale d "

" " 0 1 x " 2. En.uite deux partie. sont à conlidérer
"" ) De :Il " 0 à :Il " 1,25, sur ï e s i t e 4a, il ne le pa "" e

En ce qui concerne le déplace.ent dei ionl daD'

c "" co.po """" il faut, li aUlli, di.tinguer deux parti ""

daD' la .olution lolid. : une pre.iire parti. d. :Il " 0,1

I "" 0,5 oa 1 "" paraaitre. de po.ition du baryu "" t d.

rien, c'est-à-dire que tout l'uranium
+3lur ce site ainai que 0,5 Fe ; lur le

pratiquement
re.te bloqué
.ite 4b, l'indiu "" ubltitue le fer.

2·) De x - 1,5 i x " 2, s u r It" s i r e 4a, il y a lub.titu-
tion progr "" sive du fer par l'indium et migration
d'une partie de l'uranium lur le site 4b qui ne con-

tient alor. plui de fer mai. e "" entielleaent d. l'io-

diu. et un. partie de l'uranium.

Le. mesures d'intensité montrent que le rapport
1 "" 1/1220 e.t effectivement inférieur à I l, par suite, la
ripartition propolée plu. haut correspond à l'ordre aaxiaua
po "" ible pour Ba31n2U09. Notons égaleaent que le paraaêtr.
d. pOlition de l'oxygène n'apporte aucune information lur

. +6 +3la rlpartition, pui.que, le. cation. U et ln étaDt d "

"""" diaen.ion, le. ,ites 4a et 4b ont la mêae taille.
E.a.ioonl .aintenant l'évolution de la répartition au

cour. de la sub.titution :

"" Dt .uivaDt : OOUI adaettoo. qu'il e.t po "" ibl. de a "" urer
UD. raie dont l'inten.ité vaut I % de l'inten.iti de la
rai. la plu. forte. Suppo.on. le rapport I II "ailIII 220
I %, noua pouvon. déterainer le taux d'ordre correlpoodaDt
par le calcul. Si le rapport 1111/1220 ob.ervé "" t inféri.ur
1 I %. noua dirons que le taux d'ordre elt inférieur 1 la
li.it. calculée. Pour Ba31n2U09, la répartition corre'poD-
dant 1 cette valeur limite du rapport l'1111220 elt :

Ba) (Uo,a InO,7) (UO,2 In,,)} 0g.
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l'oxyaine lont fixel i x " 0,240 pour le baryum, i x " 0,255,
y " Z " 0,005 pour l'oxYIýne. Lei ter.el de cette ZOD. ad-
aetteDt dODC pour Iroupe d'elpace le sroup. Pa3. (Rapp.loD.
l'bypothile li.plificatrice adoptée pour le d'placemeDt d.
l'oxysine : il I. déplace .uivant la même direction que
celle fixée pour lý baryum, mai. en .enl inver "" ). Daal la
aeconde partie, de x " I à x - 2, toua les term "" ad.ett.Dt
pour sroupe d'elpace le groupe Fm3., le aeul para.ýtre
variabl. eat lý paramýtre x de l'oxygêne. Il paal. par ua
mini.ua pour le compolé 8a3FeO,Slnl,SUo9 et revient 1 0,250
pour laJln2ý09. Cette valeur, pour ce term., était d'ail-
l.url prýv{aibl., co """ noui l'avona déji aisnalé, puilqu.

+3 +6In et U lont de même dimenlion.

Il faut maintenant .I.ayer d'.xpliquer lei dépla-
ce.eDtl oblervel pour l'oxygène au cours de la lubltitutioD.
Pour cela, noua allon. utiliser le tableau IV.J. dana le-
quel lone reportis, pour chaque terae de la lolution 10-

lide, l'invariant attribué au .ite 4a et celui attribué
au lit. 4b. C "" valeurl lont obtenue. en appliquant la

riale d'additivité de. di.tanc.I caractériltiquel pour de.
cationl dana un aê "" état de coordinence, elle "" ont donc
fonction de la répartition propo.ée.

De x " 0 lx· l, le site 4a e.t plus srand que

le lite 4b, 1. paramètre de pOlition x de l'oxygine "" t

donc .upérieur 1 0,250. Pour x " l, lei deux aitel octaé-
drique. lont de taille pratiquement égale et le para.ètr.
de pOlition de l'oxygine a la valeur idéale x " 0,250.

Enluite, de x " I à x " 2, Ie ,it. 4b devient

plui arand que le lite 4a, la difffrence étaDt maxiaal.

pour x " l,S, le para.ètre de pOlition de l'oxy,lne att.iDt

alorl .a valeur aini.ale x " 0,235. L'écart di.iDue prolr "" -

.ive "" nt entre x " 1,5 et x " 2, la .ubacitution du fer

par l'indium .'eff.ctuant .ur le .ite 4a. En x " 2, le. d.ua

sitea lont ý nouveau égaýx, le para.être de po.ition de

l'oxysène retrouve la valeur x " 0,250.
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Pour ter.iD.r, il faut re.arqu.r que ce. '901u-
tio """ 0Dt cODtiDU.'. rar e """ ple, l'iaalit' de taille d ""

ait "" 4a et 4b D'a pa. lieu e.act "" eDt pour x " I "" ai.
po """" e .aleur l'air "" eDt .upArieure. Cette .aleur e.t
"ailleur. facil. I diter.iDer I l'aide de. iDvariaDC. ;

"
l".alitl aura lieu lor.que lb " 8a " 2,17 A .oic :

(
+3 0) + y (ID·3 - 0)(1,5 - y) Fe -

6 6
lb " " 2,17

I .5

' "" 1""" 1'1.3 "

" " I,al'titloe "" 1' lev.ri.et .'p.l'titio. .ar I.v.riant
1 "" lt. 4. 1.(1) 1 "" it. 4. Ib(l)

" ur·o
" .5

2.166 rel"5 2.020

0,_ ur·0"5 2.166 r·I"41·0"1 2.035

o,a ur·0"4.51·0,O.5 2.174 rel,3.51·0,IS 2,043

',3 ureO,4.51·0,O' 2. 174 rel"2.51·O.25 2,058

.,4 °'.0,4,1.0,05 2,174 rel"ISI·o,35 2,073

0,5 U'eO,4,I·o,O.5 2,174 rel,051DO,45 2,088

I U'·O,4.51·0,05 2,174 reO"5s1·0,95 2. 163

1,15 ureO,.5 2.166 reO,251DI.25 2,208

1,5 uo, ,'·0, .51.0, I
2,166 UO,11D,,4 2,245

1,7' '0.,'.0,251.0,3' 2,204 Do,IIDI.4 2,245

I '0,.51" 2,243 UO"SID 2,243

" " I. OS "" 'oi y " I .t co """ x " y + 0,05
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IV.A.l. MESURES MAGNETIQUES

IV.A.3 """ Me.ure de. ,u.ceptibilitél para.aIDItique.
Le. ,ulceptibilitél para.agnétique. ont été .e.u·

rée. co "" e indiqué précédemment. Lei courbe. Ilx " f(T)
.ont reportéel figure. IV.2. et IV.3.

Le comportement dei premiers termes de la lub.ti-
tution elt de type ferrimagnétique et les coefficient. de
la loi de variation hyperbolique de l'inver.e de la lu.cep-
tibilité en fonction de la température ont été calculé.
co "" e pour le. compo.é. précédentl, la conltante de Curie
ayant été fixée à la valeur théorique. Cel ré.ultata 'ODt
reportél danl le tableau IV.4., ainai que le. valeurl obte-
Due. pour "" 3'e2U09"

Tableau IV.4.

JI C Ilx 0 e(ý)0

0 8,7S 89 21000 247

0, I 8,31 92 21000 260

0,2 7,87 91 22000 21S

0,3 7.44 104 22000 210

0,4 7.00 93 19000 176

O,S 6.56 100 23000 I Il

4,37 99 12000 80

Dan. ce tableau, il faut re.arquer l'hoaogénéité
d "" valeur. calculéel. Pour x " l , notons lei valeur. beau-

coup plu. faible. de 0 et e: ceci montre qu'alor. l'hyper-

bole Ilx " f(T) tend de plui en plu. vers une droite,

c'e.t-l-dire que les terme. étudié. tendent veri un coapor-

ýtl'que comporte.ent d'autant plus prýviliblete.ent para.alnlll:,
, . +3.. .

que l'ion Fe+) elt lubstitué par 1 lon In d1a.agnét1que
d, ' les ré.ultats cristallographique., pour JIet que, a p r e s

,. +3
.upérieur d 1,25, il n'y a pratiquement plui d 10nl Fe

danl le .ou.-ré.eau 4b.
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lV.A.3.2. M "" ure de. ai.antation "" pontanée.
La .e.ure dei ai.antation "" pontanE "" a été

eff.ctul "" ur toua le. terael étudié. de la .olution .olid ""
Si le. preaier. ter.e. de la .ub.titution .ont facileaent
.aturE., coaae Ba3Fe2U09, il n'en eat plus de aë.e en.uit.
car le point de Curie d'ordre est de plus en plua proche
d. 4,2 K, alor. la zone de ýelure des aimantation. ae litu.
dan. le do.aine des fluctuations du champ moléculaire qui
esi.te toujourl au voisinage au point de Curie. C'elt la
rai.on pour laquelle nous n'avons pu mesurer l'aiaantation
1 .aturation de tOUI les composés.

Le. figures IV.4., IV.5. et lV.6 ." ontrent pour
1 "" preaier. ter.es de la substitution les courbe. de

variation de l'aimantation spontanée en fonction de l'in-
ver.e du cha.p à différentel températures, tandi. que .ur
la filure IV.7. lont repréaentéel les courbe. de variation
d. l'ai.antation à aaturation en fonction de la températur ""

Enfin, la figure lV.B. montre la courbe de variation de

l'ai.antation à .aturation au zéro .blolu en fonction de

la .ubltitution.

Oanl le tableau IV.5., noua avon. reporté en

fonction de s, la valeur de. coefficientl de cba.p .olécu-

lair. calculE. 1 partir de. para.itrel de l'équation de

Niel d'ter.in'. au paraaraphe précédent ain.i que la valeur

de l'ai.antation 1 .aturation au zéro ab.olu.

Tableau IV.5.

" a 8 n lUI n8 10
"

0 - I 0,13 173 "" 173 - 23 4,65

0,1 0,91 0, I I 177 - 173 - 20 3,78-
0,2 1,06 0,12 179 - 190 - 22 3.30

0,3 - 1,01 0,15 190 - 206 - 29 2,75

I. 16 0, Il 169 - 196 - 'I 2.330,4 -
1,43 0,08 110 - 243 - 14 l ,950,5
l ,51 + 0,08 128 - 193 + 10-
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Sur la courbe donnant la variation de l'aimanta-
tion au zéro absolu en fonction de la substitution. nous
avons reporté en pointillé cette variation dan. lý cas d'une

b t· . d· +3 +3su " ltutlon es 10ns Fe par les ions In sur le site 4b
pour des composés obéissant strictement au ferrimagnétisme
avec un parallèlisme parfait des moments. Nous avons vu
que pour Ba3Fe2u09 ceci conduisait à une aimantation à

saturation au zéro absolu de 5 ý puisque nous avions une
" +3 B

dlff'rence de un Fe entre les deux sous-réseaux 4a et
4b. L'aimantation à vaturation au zéro absolu varie donc
de 5 ýB pour x - ° à 2,5 ýB pour x " 0,5. puiaquý Iý "

I:b - I:a" Si la substitution s'effectuait sur le site 4a,
l'aimantation varierait de 5 ýB pour x - 0 à 7,5 ýB pour
x " 0,5. La courbe expérimentale montre que c'est la
première hypothèse qui est la bonne. Ceci, d'ailleýýs,
corrobore les résultats cristallographiques et trouve une
confirmation dans les valeurs des coefficients de champ
moléculaire na et nB. Cependant, la courbe expérimentale,
ain.i que les valeurs reportées dans le tableau IV.5.
montrent que si une diminution de l'aimantation à satura-
tion au zéro absolu est bien observée en fonction de la

substitution, les valeurs mesurées pour chaque terme sont
bien inférieures aux valeurs théoriques. Ainsi, l'extra-

polation de la courbe x " ° conduit à une valeur de l·ai-

mantation à saturation au zéro absolu de 4,30 ýB au lieu

de 4,65 ýB' valeur observée pour Ba3Fe2U09" Après x " 0,4,
il faut remarquer également une diminution de cet écart à

la valeur théorique, la courbe expérimentale se rapprochant
de la courbe théorique.

Les valeurs des coefficients de champ moléculaire
pra.entent aussi quelques anomalies. Si les valeur. de a

et 8 reportées sur le diagramme a,8 (Fig. IV.9.) confirment

que les courbes de variation de l'aimantation à saturation

en fonction de la température sont de type Q, et que. de

plu., le. interactions à l'intérieur des sous-réseaux aont



M

x " 0,2

{a
" -1,06

, " -0,12

x " 0,4

{a
" -1.16

, " -0,11

M

p
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de type antiferromagnétique; en revanche, les valeurs absolues
très faibles de nB par rapport aux valeurs absolues de no mé-
ritent aussi une explication.

Nous ýonstatons, en effet, que si les interactions
entre les sous-réseaux 4a et 4b tendent à s'affaiblir avec
la substitution, les interactions à l'intérieur du sous-ré-
seau 4a tendent, elles, à augmenter au début elles
sont du même ordre de grandeur que les interactions entre SOU6-
réseaux, puis elles deviennent nettement plus fortes. Dès
lors, il n'est plus possible de considérer les termes de la
solution solide correspondaný comme relevant du ferrimagné-
tisme simple, mais plutôt du ferrimagnétisme triangulaire
comme le signale Herpin (58). Il est possible d'envisager
une interprétation semblable à celle proposée par Yafet et
Kittel (59) ou bien encore une interprétation plus récente,
comme celle proposée par Geller dans les grenats fer-yttrium
substitués (60). Toutes ces interprétations conduisent à

admettre un affaiblissement de la contribution du sous-
réseau 4. à l'aimantation résultante par désorientation pro-
gressive des moments élémentaires de ce sous-réseau. Il
s'ensuit une augmentation de l'aimantation résultante avec
la substitution; ceci explique la remontée de la courbe
expérimentale vers la courbe théorique à partir de x " 0,4.

Cependant, ceci n'explique pas l'écart observé
au début de la substitution entre les valeurs théoriques
et le8 valeurs expérimentales de l'aimantation à saturation,
ni les faibles valeurs absolues de nB par rapport à celles de

no. Comme pour Ba3FeZU09, il faut souligner le rôle joué par

les groupements U06 dans ces composés. Nous avons dit, au

chapitre II, qu'un transfert électronique partiel des anions

oxygène vers l'uranium conduisait à considérer l'uranium VI

comme porteur d'un moment propre: la contribution à l'ai-

mantation résultante du sous-réseau 4a s'en trouve renforcée,

tandis que l'aimantation résultante est affaiblie. Ces grou-

Pements UO favorisent également un couplage de type ferro_a-
.

6
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gnétique deB ions Fe+3 du Bous-réseau 4b; dès lorB, il est
normal que les valeurs absolues de n8 soient si faibles
par rapport aux valeurs absolues de na.

Pour terminer, nous remarquerons que, malgré une
f i b L

. -
d ' +3al e quantlte lons In (0,05) se substituant aux ions

+3
Fe du sous-réseau 4a, aucune augmentation de l'aimantation
résultante n'est à noter. Ceci peut s'expliquer par une
légère désorientation des moments élémentaires du sous-
réseau 4b, comme l'a montré Geller (60), il n'y a donc pas
alors d'effet sur l'aimantation résultante.

IV.A.4. CONCLUSION

L'étude cristallographique de la solution solide
Ba3Fe2_xlnxU09 montre qu'il y a solution solide totale de
x - 0 à x - 2. Au cours de la substitution, il y a passage
progressif du groupe d'espace Pa3 au groupe d'espace Fm3m.
(Le groupe d'espace Pa3, rappelons-le, est un sous-groupe
du groupe d'espace Fm3m).

L'évolution du (ou des) paramètre(s) de position
de l'oxygène corrobore parfaitement la répartition proposée
pour les cations sur les sites octaédriques. Cette répar-
tition met en évidence deux propriétés :

" , . +3 l' .
I

+3 'ffI ) la substitution de 1 ion Fe par lon n s e ectue
d'abord sur le site 4b, conformýment à la règle de

distorsion minimum des sites (57) ;
. +3

1
.

2·) tant qu'il y a des Lons Fe sur e slte

l'uranium reste bloqué sur le site 4a.

La substitution fait passer d'un composé totale-

ment ordonné Ba3Fe2U09 à un composé partiellement désordonné

Ba3In2U09" Dans le premier nommé, le site 4a est plus grand

que le site 4b, tandis que dans le second, ces sites sont

égaux. L'égalité des sites se produit d'ailleurs une autre

fois dans la solution solide pour x-I. Cette solution

solide peut donc être divisée en deux parties : la première
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de z " 0 à x " J où le site 4a est de dimen.ion supérieure
au .ite 4b et la seconde, de x " 1 à x " 2 où c'est l'in-
verae. Dans les deux cas, la tendance est à l'égalisation
dea tailles des sites qui semble être un critère de stabi-
lité de la maille cristalline.

est difficile d'appliquer la théorie de Néel, la dilution
dea ions porteurs de moment étant trop forte. Plusieurs
ezplications peuvent être proposées, elles traduisent

toute. un même phénomène, à savoir une insaturation pro-

are "" ive du sous-réseau 4a qui entraine une augmentation

relaýive de l'aimantation spontanée résultante.

il. .
F

+3
Pour les termes mOlns riches en lODS e ,

L'étude des propriétés magnétiques révèle un com-
portement ferrimagnétique des termes étudiés. Pour les
termes riches en fer (jusqu'à x - 0,5), la théorie de Néel
.'applique bien. Les valeurs des coefficients na et nB
indiquent un couplage antiferromagnétique des ions porteurs
de moments sur les sous-réseaux 4a et 4b comme il était
attendu. Les valeurs absolues de nB, bien inférieures à

celles de na, confirment le rôle des groupements U06 du

sous-réseau 4a, c'est-à-dire la tendance au couplage fer-

romagnétique. Les valeurs de l'aimantation à saturation
au zéro absolu sont inférieures d'environ 0,7 ýB aux
valeurs attendues ; ceci aussi confirme le rôle particulier
de. groupements U06, à qui il est donc possible d'attribuer
un moment propre de 0,7 ýB' valeur supérieure à celle
trouvée pour Ba)Fe2U09 (0,35 ýB). Nous verrons plus loin
s'il est possible de proposer une explication à cette
différence.
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++

3 (Z-x) 0
x SO· U 0

I
0BaCO) +

Z Fe2 3
+

2 cz 3
+

3 3 8
+

6 z

IV.B. LA SOLUTION SOLIDE Bal FeZ_x SCx U 09

Les phases obtenues sont pures et bien cristal-

lisées comme le montre l'analyse radiocristallographique.

L'étude de cette solution solide a été entrepris.
afin de voir l'influence, sur les propriétés cristallogra-
phiques et magnétiques, de la substitution de l'ion Fe+3
par l'ion Sc+l de la même période de la classification
des éléments, mais diamagnétique et dont la taille est

" ê

d i a i
+3 +61nterme 1alre entre celle de Fe et de U . De plus, nous

pourrons comparer ainsi l'évolution de ces propriétés avec
celle observée lors de la substitution de Fe+3 par In+3"

IV.B """ PREPARATIONS

IV.B.Z. MESURES CRISTALLOGRAPHIQUES

IV.B;2.1. Mesure des paramètres

La méthode de synthèse utilisée ici est la même
que celle précédemment décrite, c'est-à-dire la synthèse
directe à partir des oxydes et carbonate élémentaires,
suivant le schéma réactionnel :

L'oxyde ScZ03 est lui aussi un produit du commerce
de grande pureté (99,9 %). Les recuits sont effectués éga-

lement à haute température (ll500C).

La mesure des paramètres des différents terme.

'tudiés de cette solution solide conduit à la courbe

reportée figure IV "" O. Comme dans la solution solide pré-

cédente, il faut remarquer que la loi de Végard s'applique
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mal et qu'une augmentation "anormale" du paramètre pour
lea premiers termes est observée. Là encore, ceci .emble
bien être lié à la stabilité de la maille. Pour les terme.
correspondant à une substitution assez forte du fer par le
scandium, cette anomalie disparaît (toujours, bien sûr,par
rapport à une variation théorique du paramètre strictement
proportionnelle à la substitution).

IV.B.2.2. Mesure des intensités de raies de diffraction X

La mesure des intensités de raies de diffraction
X a conduit à des résultats différents de ceux obtenus
pour la solution solide précédente. Avant de les examiner,
une remarque préliminaire s'impose. Nous avons choisi de
préparer les termes de même composition que ceux dont nous
avons fait l'étude dans la solution solide de substitution
par l'indium afin de faciliter la comparaison; la réparti-
tion de ces composés dans la solution solide est donc la

même. Les calculs effectués sur ordinateur à partir des
mesures expérimentales nous ont permis d'établir le tableau
IV.6. qui résume les résultats obtenus. Par ailleurs, dans
lea tableaux IV.7.a, b, c, d sont donnés quelques exemples
d'intensités observées et calculées.

Nous avons également reporté dans le tableau IV.6.
les résultats obtenus pour Ba3Fe2U09. Si nous examinons
l'évolution de la répartition des cations sur les sites
octaédriques en fonction de la substitution, il faut noter
d'abord que la substitution .'effectue essentiellement sur

le site 4b, comme pour la solution solide précédente. En-

luite, une remarque s'impose: l'uranium reste en totalité
.ur le site 4a jusqu'en x " 0,3. puis il migre partiellement

.ur le site 4b, et ilest remplacé sur le site 4a par le

.candium. La quantité d'uranium déplacée reste faible, elle

passe de 0,05 à O,JO ; à noter une petite anomalie pour
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x " I où la quantité d'uranium en 4b est de 0, 15 (Rapp.-
lonl que le pas de variation adopté dans 1. progr """" d.
c.lcul pour lei boucles de variation est de 0,05).

Tableau IV.6.

R'partition sur les sites Position Po.ition d.

" du l'oxygine
4. 4b baryum (24e ou 24d) R %

8c
x y " &

0 ur·O,5 Fe 1,5 0,250 0,260 0,000 3,6

0,1 UF·O,S Fel,4ScO,I 0,250 0,260 0,000 I "

0,2 UF·O,5 r·.,3scO,2 0,250 0,260 0,000 7

0,3 ur·o,S r·J,2scO,3 0,250 0,260 0,000 6

0,4 UO,'S'·O,SSco,OS UO.OS'e1,1ScO,35 0,250 0,260 0,000 3,7

0,5 UO,9S'·O,SSC:o,oS uO,OS,e1scO,4S 0,250 0,260 0,000 4,1

0,6 UO,9S'·0.SSco"OS UO,oSFeO,9ScO,5S 0,250 0,260 0,000 4,2

UO,8S'·O,SScO"IS UO,ISFeO,SscO,85 0,250 0,260 0,000 3

,. 1,25 UO,,'·0,SScO"1 uO,I'eO,25ScI,15 0,250 0,250 0,000 2,Q

1,5 UO,,'·O,5ScO,1 Uo )Sc1 4
0,25'0 0,250 0,000 2

, ,

2 UO,,5cO,6 UO,IScl,4 0,250 0,265 0,000 3,9

Du point de vue des paramètres de position d.s

diff'rent. ions en prisence, il faut remarquer que le pa-

r "" itr. de position du baryum est constant avec la val.ur

x " 0,250 pour tous les termes étudiés de la solution

solide, ce qui permet d'adopter co ... group. d'.space
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Tableau IV.7.a

rnteD8ité. observées et calculées pour Ba) Fe
I .6 SCO,4 U 09

Groupe d'espace Fm3m

Paramètre x de position de l'oxygène . 0,260"

(Position 24e)

h k 1 l obs. I calc.
"

1 1 10,9 10,0
2 0 0 0,0 0,0
2 2 0 100,0 100,7

':
3 I I 6,7 7,4

c'
2 2 2 4,5 4.9

I

4 0 0 30.8 31.5

\
:ý\ 3 3 I 4,5 3.9

4 2 0 1,2 0.0
!

ý1

4 2 2 38,1 38.1

.ý 5 I I I 3 3 3 3,3 2,3
,

!ý

4 4 o· 18,6 18,2

5 3 1 2,6 2.4

6 0 0 I 4 4 2 0,0 0.0
,

. ,
6 2 0 17, I 17,3

5 3 3 0.0 I , I

6 2 2 0.0 1,0

4 4 4 6.4 6,8

7 I I I 5 5 I 2,6 l , 7

6 4 0 0,0 0.0

6 4 2 25,8 26,6

7 3 I I 5 5 3 4.6 3.0

8 0 0 5,2 4,9

.- 7 3 3 0,0 1.3

8 2 0 I 6 4 4 0,0 O. I

8 2 2 I 6 6 0 22_6 24.9

R. " 3.7 %
..

:
.: :.:<:: .'
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Tableau IV.7.b

Inteusités observées et calculées pour Ba3 Fe Sc U Og

Groupe d'elpace '1Il3m

Paramètre x de pOlition de l'oxygène " 0,260"

(Polition 24e)

h It 1 I I calc.eb s ,

1 6,9 6,0
2 0 0 0,0 0,0

2 2 0 100,0 99,1

3 1 I 4,6 4,5

2 2 2 4,0 4,8

4 0 0 28,7 29,8

3 3 I 2,5 2,3

4 2 0 0,7 0,1

4 2 2 35,4 34,3

5 I 1 I 3 3 3 1 .9 1,3

4 4 0 15,4 15,7

5 3 I l , 7 l ,2

6 0 0 I 4 4 2 0,0 0,0

6 2 0 14,5 14, I

5 3 3 0.0 0,5

6 2 2 0,0 0,8

4 4 4 5,5 5,3

7 I I I 5 5 I 0,0 0,8

6 4 0 0,0 0,0

6 4 2 19.1 19,6

7 3 I I 5 5 3 0,0 1,3

8 0 0 3,6 3,4
"./ 0,6.
"':.<

3 0,01 3

8 2 0 I 6 4 4 0,0 0,1

8 2 2 I 6 6 0 17,8 16,3

1 5 I I 5 5 5 0,0 l , I

.r 0,0 0,7
6 6 2

8 4 0 19,7 20,7

It " 3 %
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Tableau IV.7.c

Intensités observées et calculées pour Ba3 FeO,5 Sc
l ,5

U 09

Groupe d'espace Fm3.

Paramitre :x de position de l'oxygine 0,250

(Position 24e)

h k 1 l Iobs. calc.

1 I 10,3 9 " I

2 0 0 0,0 0, 1

2 2 0 100,0 99,7
3 1 1 5,7 5.2
2 2 2 4,0 5.0
4 0 0 29,9 30,3

3 3 1 2,2 2,2

4 2 0 0,9 0,1

4 2 2 34,9 34.8

5 I I I 3 3 3 l , I l ,6

4 4 0 15.8 16. 1

5 3 I 0,0 1,6

6 0 0 I 4 4 2 0,0 0,0

6 2 0 14,5 14.2

5 3 3 0,0 0.6

6 2 2 0,0 0,9

4 4 4 5,6 5.4

7 1 I I 5 5 I 0,0 1.0

6 4 0 0,0 0,0

6 4 2 20,4 19,7

7 3 I I 5 5 3 2, I 1,3

8 0 0 3.3 3.4

7 3 3 0,0 0,5

8 2 0 I 6 4 4 0,0 0,0

2 2 I 6 6 a 16,9 16.2
8

5 I I 5 5 5 0,0 l ,3
7

6 6 2 0,0 0,7

8 4 0 20,2 20,1

R. " 2 %
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(Position 24e)

Tableau IV.7.d

Para.ètre x de position de l'oxygène: 0,265

lutensit'. observEes et calculEes pour Ba3 SC2 U 09,

Groupe d'espace Fm3m

b It l I I calc.obs.
_,,",o'

I I I 9, I 6,4

2 0 0 0,0 0, I

2 2 0 100,0 99,S

3 I I 5,6 5,3

2 2 2 3,4 5,0

4 0 0 28,1 29,6
.:-

2,93 3 I 2,9

4 2 0 0,9 0,1
'." 4 2 2 33,7 33,7

5 I I I 3 3 3 l , 7 1,4

4 4 0 14,8 15,2

S 3 I l ,8 l ,3

6 0 0 I 4 4 2 0,0 0,0

6 2 0 13,3 13,7

S 3 3 0,0 0,6

6 2 2 0,0 0,8

4 4 4 4,8 5,0

1 I 5 5 1
l , I 0,8

7 I

6 4 0 0,0 0,0

4 2 18,5 18,2
6

I 5 5 3 2,4 1,4
7 3 l'

3,0 3,0
8 0 0

0,0 0,6
7 3 3

4 4 0,0 0,1
8 2 0 I 6

0 15,6 J4,2
8 2 2 I 6 6

0,0 1,0
7 5 I I 5 5 5

0,0 0,5
>

6 6 2
17,9 16,6

8 4 0

R " 3,9 %
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4b, le paramètre de position de l'oxygène ý de nouveaý une

valeur supérieure à 0,250.

De x - 0 à x - l, nous pouvons constater que le

site 4a est plus grand que le site 4b, le paramètre de

l'oxygène prend donc une valeur supérieure à 0,250. Pour

x " 1,25 et x - l,S, les deux sites sont pratiquement de

même taille, le paramètre de position de l'oxygène prend
la valeur idéale x " 0,250. De x - 1,5 à x - 2, le site

à celle du site
"

pour l'ensemble de la solution solide, le groupe Fm3m. C'est
une différence notable par rapport à la substitution du
fer par l'indium. Tout au plus, pourrait-on constater un
léger déplacement du baryum pour x " 0,1, mais comme pour
Ba3Fe2U09, l'amélioration apportée aux valeurs calculées
des intensités est si faible qu'elle ne mérite pas d'être
retenue.

Quant au paramètre de position de l'oxygène (en
Fm3m, seul le paramètre x varie), il est constant jusqu'en
X " 1. Pour x - 1,25 et x - l,S, il prend la valeur idéale
x " 0,250, puis augmente de nouveau pour x - 2. Là encore
ces variations prennent tout leur sens en considérant la

dimension respective des sites 4a et 4b. A cet effet, nous
allons utiliser la méthode des invariants, comme nous
l'avons fait pour la substitution par l'indium. Dans le

tableau IV.B. nOU8 avons reporté la répartition des cations
sur les sites 4a et 4b et la valeur correspondante de l'in-
variant.

4a a, de nouveau, une dimension supérieure

Il faut noter ici une légère différence entre

le mécanisme de substitution du fer par le scandi6m et

celui du fer par l'indium. En effet, si la substitution

a bien lieu préférentiellement dans les deux cas sur le

site 4b, le site 4a évolue différemment. Il reste inchangé

jusqu'en x - 0,4 pour la solution solide de substitution

par le scandium, au lieu de x " 0,1 pour l'indium et

I



2.176

2,176

2, 128

2, I S I

2,083

2,073

2,063

2,050

2,040

2,030

.
Invariant

8b(A)

Fe
1 , S

Fel 4ScO 1, ,

Répartition sur
le lite 4b

2, 162

2,212

2, 159

2,164

2,162

2, 164

2,164

2, 166

2, 166

2, 166

2,166

Invariant
B.(A)

Tableau IV.S.

- 7S -

surtout lorsqu'il y a migration d'ions du site 4a vers le
site 4b ; c'est ici l'uranium qui se déplace, facilitant
quelque peu l'égalisation des dimensions des sites octaé-
driques, égalisation qui semble favoriser la stabilité de
la maille. Au sujet de la stabilité, il faut remarquer
qu'elle est affaiblie par une très faible substitution
comme l'indiquent les valeurs assez élevées du facteur
d'incertitude R pour les premiers termes. Nous e.sayeroDs,
plus loin, de proposer une explication à cela.

Rêpartition sur
le site 4a

I

2

I,S

0,1

0,6

o

0,5

0,2
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IV.B.l. MESURES MAGNETIQUES

IV.B.l.l. He.ure des susceptibilités paramagnétiques

La mesure des susceptibilités paramagnétique.
des différents termes de la solution solide se traduit par
les courbes de variation de l'inverse de la susceptibilité
en fonction de la température qui sont représentées figures
IV.II. et IV.J2.

Ces courbes mettent en évidence un comportement
ferrimagnétique des composés étudiés. Les valeurs de l'in-
verse de la susceptibilité en fonction de la température
portées dans le programme de calcul des coefficients de

l'équation de Néel nous ont permis de dresser le tableau
IV.9. où figurent, en fonction de x, les valeurs des coef-
ficients l/X , a et e, ainsi que la valeur de la constante

o
de Curie fixée pour chaque terme à sa valeur théorique.
Sont ajoutées également les valeurs de ces coefficients
pour BalFe2U09·

Tableau IV.9.

x C I/X a 8(K)0

0 8,75 89 21000 247

0, 1 8,ll 108 28000 239

0,2 7,87 105 26000 221

O,l 7,44 122 28000 214
ýý

, -,'' ;.
ý'1 .:

99 27000 211ý"- 0,4 7,00

0,5 6,56 109 28000 216

J 4,l7 72 5000 199
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IV.B.3.2. Mesure des aimantations spontanées

Ces courbes et ce tableau méritent quelques

commentaires. Tout d'abord, les courbes de variation de

l'aimantation à saturation en fonction de la température

sont bien de type Q comme le confirment les valeurs de a

dans les résultats obtenus, tout au moins pour les six pre-
miers termes. En effet, tous ces termes obéissent à une
loi de variation à peu près semblable. Pour x - I. la loi
de variation hyperbolique tend de plus en plus vera 800

asymptote, ceci est d'ailleurs parfaitement normal puisque
les ions porteurs de moment magnétique commencent à être très
dilués.

- 77 -

grande homogénéitéuneIl faut constater ici aussi

La mesure des aimantations spontanées a été ef-
fectuée sur tous les termes de la solution solide. Pour
le. termes qui pouvaient être saturés en champ, nous avon.
tracé. d'une part les courbes de variation de l'aimantation
spontanée en fonction de l'inverse du champ pour des tem-
pératures déterminées (Fig. IV.l3., IV.l4., IV.IS.), puis
la courbe de variation de l'aimantation à saturation en

fonction de la température (Fig. IV.16.), enfin, nous avons
tracé la courbe de variation de l'aimantation à saturation
au zéro absolu en fonction de la substitution (Fig. IV.17.).

Afin de vérifier sý l'allure des courbe. d'aiman-

tation à saturation en fonction de la température était
bien de type Q, nous avons déterminé la valeur des coef-

ficients de champ moléculaire à partir des paramètres de

l'équation de Néel. Les valeurs des coefficients a, 8 et n

ainsi que de na, nB et de l'aimantation à saturation au

zéro absolu pour chaque terme étudié sont reportées daDs

le tableau IV. JO. Comme dans tous les autres tableaux.

figurent également les valeurs correspondantes pour

Ba3Fe2U09"
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Filure IV.16. VariatioD de l'ai.a.tation i .aturatloD de
'a3'e2_xScxU09 en fonction de la t "" plrature.
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B reporties sur le diagramme a, B (Fig.IV.18.). Ces valeurs
indiquent qu'il existe un couplage antiferromagnétique
deI ions porteurs de moment à l'intérieur de chaque sous-
réseau. Les valeurs absolues de nB sont beaucoup plus pe-
tites que celles de na ; comme nous l'avons déjà vu. c'est
le fait des groupements U06 qui favorisent un couplage de
t f

' . l' +3 , 4bype erromagnetlque pour es lons Fe du sous-reseau "

C'est à ces mêmes groupements qu'il faut attribuer le dé-

calage de la courbe expérimentale de variation de l'aiman-
tation à saturation au zéro absolu en fonction de la subs-
titution par rapport à la courbe théorique représentée en

pointillés sur la figure IV.IO., puisqu'il est pos.ible
alors de leur attribuer un moment propre ainsi que nous
l'avons déjà mentionné. Ce décalage, analogue à celui
observé dans la substitution par l'indium est cependant
moins marqué. Cette évolution confirme la répartition
proposée pour la substitution du fer par le scandium sur

le site 4b. Eý effet, rappelons le, une substitution du

fer par le scandium sur le site 4a se traduirait par une

ausmentation de l'aimantation résultante avec la substitu-

tion.

Tableau IV.IO.

x Cl B n na nB 10
s

a I 0, 13 173 - 173 - 23 4,65-

0,1 . l , 1 1 0, 15 199 - 222 - 29 4.25

0,2 - I , 14 0.12 190 - 217 23 3,75

0,3 - l , 18 0,15 206 - 244 - 31 3,25

0,4 l , 16 0 182 - 210 0 2,85

l ,21 0,01 188 - 227 - l ,2 2,45
0,5 -
I 0,81 + 0,36 118 - 95 + 42



x " 0,2
G " -0,84

{, " -0,12

x " 0,4

{G
" -0,96

Il " 0,00

M

M
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Enfin, il faut remarquer que, comme dans le cas
de la substitution par l'indium, une remontée de la courbe
expérimentale de variation de l'aimantation à saturation
au zéro absolu est observée à partir de x " 0,4, Là aussi,
celà signifie que nous sommes vraisemblablement en limite
d'application de la théorie du ferrimagnétisme simple et
qu'il faut alors envisager une théorie plus compliquée du
type de celle évoquée lors de l'étude de la solution solide
précédente.

IV.B.4. CONCLUSION

L'étude cristallographique et magnétique de la

solution solide Ba3Fe2_xScxU09 nous a permis de mettre en

évidence l'influence de la substitution de Fe+3 ion por-
teur de moment par l'ion Sc+3 diamagnétique, de plua grande
diaenlion,sur les propriétés de Ba3Fe2U09,

L'étude cristallographique montre, tout d'abord,
qu'il y a solution solide totale entre Ba3Fe2U09 et Ba3Sc2U09"
Toul les termes de la solution solide admettent comme
groupe d'espace le groupe Fm3m. Les distorsions locales
créées par la substitution ne semblent pas entrainer un

pa "" age, même temporaire, au sous-groupe Pa3, sauf, peut-

être,pour le premier terme x " 0,1, comme nous l'avons

déjà indiqué. Il semble bien en effet qu'une très faible
sub.titution déstabilise la maille cristalline entrainant

dei anomalies, par exemple, dans les valeurs du paramètre

de maille.

L'ordre cristallographique établi pour Ba3Fe2U09
n'e.t pas conservé totalement au cours de la substitution.

Un désordre partiel apparaît dès x " 0,4 ; cependant,

Ba3Sc2U09 n'est pas totalýýent désordonné. Le taux d'ordre

peut ici être déterminé avec une bonne précision, comme

pour BaJFe2U09" étant donné les différences importantes

existant entre le facteur de diffusion de l'uranium et les
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facteurs de diffusion du scandium et du fer. Entre ces deux
derniers, en revanche, l'écart est faible, mais l'étude
cristallographique permet cependant de dire que la substi-
tution du fer par le scandium a lieu préférentiellement
sur le site 4b.

En effet, l'évolution du paramètre x de position
de l'oxygène apporte un élément de réponse. De x " 0 à x " J,
ce paramètre est constant. Si la substitution avait lieu
sur le site 4a, ce paramètre devrait croître jusqu'en x - 0,5
puisque la taille du site 4a augmenterait plus que celle du
site 4b, ensuite il devrait diminuer ce qui n'est pas ob-
servé. De plus, une telle substitution ferait croître la
distorsion entre les dimensions des sites 4a et 4b, or,
les études précédentes ont montré que la tendance toujours
constatée était inverse.

L'étude magnétique d'ailleurs confirme sans ambi-
guïté la substitution proposée. Elle met en évidence pour
les premiers termes de la solution solide un comportement
de substance ferrimagnétique. La loi proposée par Néel rend
bien compte, pour ces termes, de l'allure des courbes de

variation de l'inverse de la susceptibilité en fonction de

la température. Les coefficients d'interactions entre les

sous-réseaux 4a et 4b font apparaître un couplage antifer-
romagnétique ; il en est de même à l'intérieur des sous-
réseaux. Les interactions observées à l'intérieur du sous-
réseau 4b sont nettement moins fortes que celles observées
à l'intérieur du sous-réseau 4a, toujours pour la même

raison que dans le cas de Ba3Fe2U09 et des solutions solides

préýédentes, à savoir la présence des groupements U06 qui

favorise les interactions de type ferromagnétique. Ces grou-

pements sont également responsables de l'écart entre les

valeurs théoriques et observées de l'aimantation à satura-

tion au zéro absolu constaté pour les premiers termes de

la solution solide. Cependant, ici, cet écart n'est que de

0,25 ýB au lieu de 0,7 ýB ' écart observé dans la solution

solide de substitution par l'indium, ou 0,35 ýB écart observé

pour Ba3Fe2U09"
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A partir de x " 0,4, cet écart diminue, ceci cor-
respond pour une faible part à la migration de 0,05 U+6 du
site 4a vera le site 4b et surtout au phénomène déjà cons-
taté dans le cal de l'indium, à savoir la dilution des ions
porteurs de moment magnétique et la désorientation progres-
sive des moments des ions du sous-réseau 4a qui, diminuant
aa contribution à l'aimantation résultante, renforce cette
dernière.

IV.C. CONCLUSION DE L'ETUDE DE LA SUBSTITUTION DU CATION Fe+)

DANS Ba) Fe2 U 09

Pour terminer ce chapitre, il nous reste à com-
parer les résultats obtenus lors de la substitution de
l,· F

+) '0 +) ,10n e par 1 lon ln a ceux obtenus lors de la subs-
"" '0 +3 , +3tltutlon de I 10n Fe par 1 ion Sc " Nous envisagerons

successivement les aspects cristallographiques puis magné-
tiques de cel. résultats.

Sur le plan cristallographique, la première
remarque qui s'impose est qu'il y a, dans les deux cas,
solution solide totale. Ensuite, ces deux solutions ont un
comportement analogue à peu de chose près, comme le montre
le mécanisme de substitution. Ce mécanisme de substitution
est constitué de deux étapes: la première va de

Ba3 {CU Feo,S) (Fel,S)} 09 à Ba) {(U Feo,S) (AI,S)} 09
avec A - In, Sc, c'est la substitution sur le site 4b. La

deuxième va de Ba) {(U Feo,S) (AI,S)} 09 à Ba) A2 U °9,
la substitution a lieu maintenant sur le site 4a.

Pour les termes extrêmes des solutions solidea,
c'est-à-dire Ba)Fe2U09, Ba31n2U09 et Ba)Sc2U09, il faut

remarquer une évolution intéressante de l'ordre cristallo-

Iraphique en fonction de la dimension des cations réparti.

sur les sites octaédriques. Ainsi, Ba)Fe2U09 présente un

ordre total des cations sur les sites 4a et 4b. il s'écrit
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significative, car, comme nous l'avons vu, elle permet de

décrire qualitativement le mécanisme de substitution; cette
variation, d'ailleurs, est continue avec la substitution.
Une autre variation continue. liée d'ailleurs à la précé-

dente, est le changement de groupe d'espace Fm3m - Pa3. Ce

changement s'effectue sans solution de continuité car le

groupe d'espace Pa3 est sous-groupe de Fm3m. Le passage du

groupe Fm3m au groupe Pal est observé dans la suý&titution

par l'indium. Il semble correspondre à une maille cristal-

line de moins en moins stable, nous avons déjà remarqué ce

phénomène dans la solution solide Ba3_xSrxFe2U09. Ici un

alors Ba3 {CU Feo,S) (Fel,s)} 09 ' Ba3Sc2U09 présente lui
un ordre partiel et s'écrit Ba (CU SC ) (U Sc )}O,

. 3 0,9 0,6 0,1 1,4 9enf1n Ba3In2u09 présente un désordre encore plus grand,
difficile à déterminer, mais dont nous avons donné une li-
mite inférieure Ba) {(Uo"S InO,7) (UO,2 Inl,)} 09. En fonc-
tion de leur dimension, les cations répartis sur les sites
octaédriques peuvent être classés de la façon suivante :

U+6:: In +3
> Sc +»> Fe +). Il est possible de dire alors

que, à différence de charge égale, plus les cations cohabi-
tant sur un même site ont une dimension différente, plus
l'ordre "" t grand. Ce fait confirme que, lorsque la diffé-
rence de charge pour un cation moyen sur chaque site eat
égale à 2 (charge moyenne sur le site 4a + 5, sur le site
4b + 3), c'est le facteur dimensionnel qui joue un rôle
prépondérant dans l'apparition de l'ordre. Une conclusion
analogue a été formulée pour les pérovskites de formule
A2BB'06' ainsi le composé Ba2FeU06 présente un ordre total,
tandis que le composé Ba2FeTa06 n'en présente pas (42, 61).
Dans les deux cas, la différence de charge est égale à 2,
mais dans Ba2FeTa06, les deux cations en site octaédrique
ont même dimension, alors que dans Ba2FeU06, il y a une
grande différence.

Il convient de noter également que la variation du

paramètre(s) de position de l'oxygène est très(ou des)
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faible apport de substituant déstabilise la maille, ceci
e.t compensé dans la substitution par l'indium par un simple
d'placement de l'alcalino-terreux. Dans le cas de la subs-
titution par le scandium, cela ne se passe pas de la même
manière et il est possible de proposer le mécanisme suivant:
le scandium Rubstituant au lieu d'entrer dans la maille
Ba3'e2Uo9, entre dans la maille Ba3U06 et la stabilile sou.
forme de composé pérovskite cubique Ba)U06, x Sc20), cette
pérov.kite stabilisée entre alors en solution solide avec
Ba3'e2U09 plus ou moins parfaitement pour former une maille
apparemment homogène.

Sur le plan magnétique, jusqu'à x " 0,4, les com-
poaé. obéissent à la loi de Néel sur le ferrimagnétisme ;

au-delà, cette loi ne semble plus s'appliquer correctement.
Tout 8e passe comme si le sous-réseau 4a étant de plus en

plua insaturé, sa contribution à l'aimantation résultante
diminuait d'autant. L'aimantation résultante rO, puisque

s
10 " rOb - rO

, augmente alors. Plusieurs explications
" s sa

peuvent être proposées, celle de Gilléo : la diminution du

nombre de voisins porteurs de moment supprime des inter-

actions (62) ; celle de Geller: la substitution d'un ion

porteur de moment par un ion diamagnétique sur un soua-

riaeau entraîne une désorientation des moments élémentaires

sur l'autre (60) ; ou encore celle de Ishikawa: dans les

.y.times magnétiques dilués se forment des amas magnétiques

isolés dans une matrice non magnétique (63). Nous ne pouvons

malheureusement choisir parmi ces explications, nos moyens

d'étude ne nous le permettent pas.

Pour les termes des solutions solides riches en

fer, le calcul des coefficients a et 8 confirme l'allure

de. courbes expérimentales de variation de l'aimantation à

saturation en fonction de la température ; ces courbes

sont de type Q. Les différents coefficients de champ molé-

culaire sont du même ordre de grandeur dans les deux solu-
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tiona .olides, les écarts observés n'étant pa. significatif ""
En revanche, les valeurs relatives des coefficients ný et uS
retiennent l'attention. Les sites 4a et 4b étant de même
coordinence, les coefficients na et n8 devraient avoir uue
valeur voisine, caractérisant des interactions de type anti-
ferromagnétique à l'intérieur des sous-réseaux. Or, si pour
le sous-réseau 4a, il en est bien ainsi, pour le sous-réseau
4b, ces interactions sont très faibles et tendent à devenir
de type ferromagnétique. Ceci est dû aux groupements U06
qui favorisent les couplages ferromagnétiques entre ions Fe+3

Ces groupements U06 sont également responsables
de l'écart observé entre la courbe théorique de variation
de l'aimantation à saturation au zéro absolu en fonction
de la substitution, pour une substitution s'effectuant sur
le site 4b, et la courbe expérimentale. Cet écart est ob-
servé dans les deux solutions solides étudiées, mais il est
différent. Ainsi, pour la solution solide Ba3Fe2_xlnxU09
il est de 0,7 ýB etpour Ba3Fe2_xScxU09 il est de 0,25 ýB'
tandis que pour Ba3Fe2U09 il est de 0,35 ýB. Pour justifier
ces écarts, nous proposons l'explication suivante:

Dans les groupements U06, il y a un transfert
électronique partiel des anions oxygène vers les orbitales

+6 .
b i l' ý

CSf vacantes de U qUI sont alors sta 1 lsees. e trans-
fert n'est pas indépendant des cations voisins. Supposons
qu'il puisse y avoir également un transfert électronique
partiel des anions oxygène vers les orbitales éventuelle-
ment vacantes de ces cations, alors il y aura concurrence

entre les deux transferts et l'effet dû au groupement U06

sera atténué. L'ion Sc+3 a une sous-couche 3d vide, ses

orbitales 3d peuvent entrer en concurrence avec les orbi-

tale. Sf de l'uranium et atténuer l'effet du groupement
.

i ' ,+3
UO de façon non négligeable, tandiS que Ion e a une

6 .
1sous-couche 3d à demi-remplie, donc plus stable, 1 est,
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par suite, moins efficace. Quant à l'ion In+3, aa aoua-
couche 4d étant pleine, il ne dispose pa. d'orbitale. d

disponibles et ne peut atténuer l'effet du group "" ent U06"
C'est pourquoi ce aont les composés lubstitués par l'indium
qui donnent les écarts lei plus grands, ceux substitués par
le scandium donnant les plus petits.
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V.I. DIAGRAMME n'EXISTENCE DE LA STRUCTURE PEROVSKITE

LA NON-STOECHIOMETRIE EN OXYGENE :

e
t "

LA SOLUTION SOLIDE Ba) Fe2 U W 0gI-x x

Après avoir étudié successivement la substitution
du baryum par le strontium, du fer par l'indium et le scan-
dium, nous allons considérer maintenant la substitution de
l'uranium par le tunýstène dans le composé à structure pé-
rovskite Ra)Fe2U09"

Cependant, l'étude de cette solution solide pré-
.ente quelque difficulté par rapport aux études précédentes.
En effet, il n'y a pas solution solide totale entre Ba)Fe2U09
et Ba)Fe2W09 comme nous allons le voir en étudiant le dia-
gramme d'existence de la structure pérovskite proposé par
Poix (64).

où e est l'invariant correspondant au site de coordinence 12

et 8 celui correspondant au site de coordinence 6.

Dans les chapitres précédents, nous avons déjà
indiqué que Goldschmidt a proposé un facteur de tolérance
t permettant de fixer les conditions d'existence de la

.tructure pérovskite. Ce facteur de tolérance s'exprime,
en utilisant la méthode des invariants proposée par Poix,
par le rapport :



î
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Pour obtenir le diagramme (Fig. V.I.), nous por-
tonI l'invariant e en fonction de l'invariant L Sur ce
diagramme figurent les droites correspondant à t " I ; 0,9
et 0,8. La courbe d'équation e " - 0,406 82 + 2,165 Best
'gaiement tracée, elle est obtenue à partir de la relation
empirique suivante :

A - - 0,168 82 + 1,311 8
c

où Sc est l'invariant critique au dessous duquel l'octaýdre
d'oxygýne ne peut plus être régulier. Cette valeur de B ,c
reportée dans la relation B + 0 - 1,207a, nous donne l'équa-
tion de la courbe définie ci-dessus.

Trois domaines sont ainsi délimités
- un domaine où les composés ont une structure quadratique,

rhomboédrique ou hexar.onale
- un domaine où les composés ont une structure cubique
- un domaine où les composés ont une structure orthorhombique

ou monoclinique.

Notons qu'aucune valeur connue de e ne permet
o

d'avoir B supérieure à 2,74 A, de même B ne peut être infé-
"

rieur i 1,85 A, car alors R est supérieur à B, ce qui n'a
c

pal de sens. En effet, la relation B = - 0,168 a2 + 1,311 B

R
c

cpeut se mettre sous la forme 1--- " 0,168 R - 0,311 dans
R

R

laquelle 1-
ý

représente le taux de compressibilité limite

d'un cation en coordinence 6, avec un octaèdre régulier. èe

taux de compressibilité doit être supérieur à 0 pour avoir
o

un sen. physique; ceci entraîne R ý 0,31 I/O, 168 " 1,85 A.

Notons d'ailleurs que cette valeur correspond à un octaèdre
d'oxygène où deux anions voisins sont à une distance de

"
2,64 A, valeur double de celle généralement admise pou:

2- "

le rayon de l'anion 0 " 1,32 A. Pour e, la plus petite
o 2+

valeur connue est 2,54 A et correspond à Mý (cas de MnV03

type p'rovskite), la plus grande est 3,10 A et correspond
+

à Fr "



"
" (.A)

3.0 QUADRATIQUE

RHOMBOEDRIQUE

HEXAGONAL

1,9

CUBIQUE

ORTHORHOMBIQUE

MONOCLINIQUE

2,4 2,5
"

8 (A)
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Ce composé n'aura donc pas la structure cubique puisque t

est supérieur à 1.

prend la valeur t .. 1,03.

2 " 2,02 + 1,90 = 1,980 A, Le facteur de tolé-
3

Sur ce diagramme, une solution solide de substi-
tution sur le site de coordinence J2 est caractérisée par
un segment de droite vertical, tandis qu'une solution solide
de substitution sur le site de coordinence 6 est caractéri-
sée par un seýment de droite horizontal. Ces segments de
droite correspondent à la valeur de l'invariant du site non
substitué. Ainsi, la solution solide de substitution
Ba3_xSrxFe2uo9 sera caractérisée par l.e segment vertical

o

d'abscisse 2,093 A, tandis que les solutions solides de subs-
titution Ba3Fe2_xInxV09 et Ra3Fe2_xScxV09 seront caractéri-

o
sées par les seýments horizontaux d'ordonnée 2,886 A. Les
extrémités de ces segments correspondent aux différents com-
posés que nous avons déjà rencontré au cours de notre étude,
à savoir Ba3Fe2U09, Sr3Fe2U09, Ba3In2U09 et Ba3Sc2U09"

Si nous portons maintenant sur ce diagramme le

point correspondant au composé Ba)Fe2W09, nous voyons que

ce point se situe dans le premier domaine envisagé, PU1S-

qu'alors 8 ..

rance de Goldschmidt t

Des études effectuées au laboratoire par Sévêque

notamment ont montré que ce composé avait une structure

hexagonale avec comme groupe d'espace P63/mmc (65). Nous

avona vu, au chapitre I, que dans cette structure les octa-

èdres d'oxygène, au lieu de s'enchaîner par les sommets,

s'enchaînent, soit par les sommets, soit par les faces

(FiC. I.3.b). Il faut donc s'attendre à trouver une discon-

tinuitE dans l'étude de la solution solide Ba3Fe2Ul_xWx09'
le groupe P63!mac n'étant pas un soua-groupe de Fa3a.
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V.2. LES COMPOSES PREPARES A L'AIR

BaW04 + 2 BaFe03

JBa3Fe2W09 +
"2 °2fi a ,ýo 4

+ 2 Ba Fe ()
3

Il n'est pas étonnant que pour x compriS entre ° et

les phases obtenues soient cubiques, car le facteur

nue.

0,5,

La synthèse à l'air des différents termes de la
solution solide Ba3Fe2Ul_xwx09 n'est pas sans analogie avec
celle des termes de la solution solide Sr Fe U W 0 malS

3 2 l-x x 9'
s'il est possible, lorsque l'alcalino-terreux est le stron-
tium d'obtenir une solution solide continue, ce n'est plus
le cas ici (66).

F.n effet, de x = ° à x = 0,5, les phases obtenues
sont cubiques; ensuite apparaît un système biphasé consti-
tué des deux phases limites Ba3Fe2UO,SWO,S09 et Ba3Fe2W09"
Oans la partie correspondant au système cubique (O < x < 0,5),
leI raies d'ordre (raies impaires) s'affaiblissent très
vite puisque, pour x - 0,3, elles ont pratiquement disparu.
Cependant, comme dans le cas de la solution solide au
strontium, l'indexation en maille double doit être mainte-

de tolérance de Goldschmidt varie de 0,98 pour Ba3Fe2U09 à

I pour Ba3Fe2UO,5ýO,509. De x = 0,5 à x = 1, le facteur t

passe de I à 1,03, il ne s'agit plus alors de phases uniques
cubiques mais de systèmes biphasés. De plus, pour ces com-

pOlês, s'ajoute une difficulté: l'obtention à l'air d'une

phase pure pour Ba3Fe2W09. Toutes les réactions de synthèse
à l'air de cette phase conduisent à la formation parallèle
de BaW04, impossible à éliminer ensuite. Sévêque a proposé
le mécanisme de formation suivant en deux étapes

puis

En effet, lorsque le mélange Ba3W06 + Fe203 est

porté à 1250°C, sous vide secondaire pendant 48 heures pour

éviter une oxydation éventuelle, la phase obtenue est pure;

il n'y a plus de traces de BaW04"
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V.3. LES COMPOSES PREPARES SOUS ATMOSPHERE INERTE

V.3. J. Appareillage

+ ° °O,002) A et c = (14,140 ý 0,015) A
a = (5,770

Cette phase est indexée sur la base d'une maille
hexagonale type BaTi03 (67). F.lle a pour paramètres

son groupe d'espace est P63/mmc. Il ne s'agit donc pas, dans
notre définition, d'un composé à structure pérovskite.

Dans le paragraphe suivant, nous exposons les
résultats que nous avons obtenus par cette méthode.

Dans le but d'obtenir des phases exemptes de BaW04,
nous avons alors envisagé de préparer les différents termes
de la solution solide, non pas sous vide, malS sous atmos-
phère inerte d'hélium. De plus, nous pensions ainsi mettre
en évidence le rôle de l'oxygène lors des préparations à

l'air, puisque le mécanisme proposé ci-dessus pouvait faire
croire à l'existence de phases pérovskites légèrement sur-
stoechiométriques en oxygène. Cette opinion était renforcée
par le fait que, dans le cas du composé Sr3Fe2W09 préparé
à l'air, la phase obtenue montre une légère déformation
quadratique et des traces de SrW04, alors que, préparée
dans les mêmes conditions que Ba3Fe2W09, la phase obtenue
est pure et de structure cubique. (Cette phase d'ailleurs
est très stable et n'évolue pas sous des recuits à l'air).

Le schéma de principe du four à circulation
d'hélium utilisé pour la synthèse des composés est repré-
senté figure v.2. Cet ensemble a été construit au labora-
toire par Chauvel (68). Il est constitué d'un tube réacteur
en alumine très pure frittée à haute température et

étanche au vide secondaire à 1400°C. Ce tube est situé

dans un four à baguettes de carborundum permettant d'at-

teindre 14000C. Toute la tubulure extérieure assemblée par

rodages est en verre. Elle constitue le circuit de purifi-

cation et de recyclage. En suivant le circuit parcouru par
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mocouple servant à la mesure de température est placé au
voisinage immédiat du réacteur dans la zone homogène du
four, zone préalableýent déterminée.

A la fin du recuit, le four principal est arrêté
manuellement ou bien à l'aide d'un coupe-à-temps préréglé,
le four secondaire étant coupé automatiquement au bout d'un

temps suffisamment long pour que la température dans le

réacteur soit très proche de la température ambiante.

Le ther-Le four principal est régulé à ! 5°

les gaz à la sortie du four, nous rencontrons successive-
ment une pompe qui permet de faire varier la vitesse de
circulation des gaz, un manomètre donnant la pression à

l'intérieur de l'encelOnte, ° l' o. °pUiS arrlvee de gaz. Ensuite
se trouvent les organes de purification: l'anhydrite, le
piège à azote liquide et les copeaux d'alliage titane-zir-
conium portés à 900°C à l'aide d'un four auxiliaire. Après
les organes de purification est installé un débitmètre,
enfin, un robinet à trois voies permet de faire le vide
dans l'enceinte.

La réalisation d'un recuit s'effectue de la ma-
nière suivante: les produits à recuire placés dans des
nacelles en alumine sont introduits dans le réacteur. Puis,
le circuit étant fermé, un vide primaire est réalisé dans
toute l'enceinte. Ensuite a lieu une première introduction
d'hélium jusqu'à rétablissement de la pression à un niveau
légèrement supérieur à la pression atmosphérique ; le vide
primaire est alors à nouveau réalisé et ainsi de suite.
Quatre purýes successives sont faites puis l'hélium étant
en légère surpression, le four secondaire est mis en route
pour porter les copeaux d'alliage titane-zirconium à la

température fixée. Lorsque cette température est atteinte,
le piège à azote liquide est rempli, la pompe de circulation
du gaz est mise en marche, enfin le four principal est à

son tour miS en service.
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V.3.2. Préparations

Les termes de la solution solide ont éýé synthé-
tisés de la façon suivante d ans une première étape, nous
avona réalisé la synthèse de Ba3U06 et de Ba3W06 suivant les
réactions :

3 BaC03 1

U308
1+

3
+ 6 °2 ý Ba3U06 + 3 CO2

3 BaC03 + w03 ý Ba3W06 + 3 CO2

Pour cela, nous avons utilisé comme oxyde de tungs-
tène un produit du commerce de pureté supérieure à 99,5 %.
Les recuits ont lieu pendant des temps très courts (20 mi-
nutes) à haute température (13500C) ; la perte de poids est
contr81ée.

La seconde étape est effectuée dans le four à

circulation d'hélium suivant le schéma réactionnel

Ce processus en deux étapes est nécessaire, d'une
part pour obtenir la stoechiométrie en oxygène pour Ba3U06,
d'autre part pour éviter de polluer l'atmosphère du réacteur
par du gaz carbonique ou de la vapeur d'eau qui atténueraient
l'efficacité des pièges.

Les produits sont placés ici dans des nacelles
d'alumine très pure, car les essais effectués dans des

nacelles de platine ont montré que les produits réagissaient
sur les nacelles. La durée des recuits est de 48 heures;
ils sont effectués à 1300°C. Un ou deux recuits suffisent

pour obtenir des phases bien cristallisées et pures. Ces

phases sont contrôlées par cliché de rayons X.

La perte de poids a également été contr81ée

alors que nous nous attendions à observer une perte de poids

nulle, celle-ci, en réalité, a été très élevée, mais il ne

nOU8 a pas été possible de faire, d'une façon suffisamment

précise, la part entre la perte de poids due au produit et
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celle due à la nacelle. En tout état de cause, cette perte
de poids anormalement élevée, l'aspect des produits: noirs
à gris et très frittés,ainsi qu'une détermination rapide du
paramètre sur les clichés de rayons X nous ont conduit à

admettre qu'il y avait eu réduction lors des recuits. De
plus, les produits qui auraient dû faire apparaître sur les
clichés de rayons X un système biphasé cubique-hexagonal ou,
pour x - J, un système hexagonal, montraient une phase cu-
bique unique, isomorphe de Ra)Fe2U09 qui confirmait cette
réduction. Fn effet, si le cation en site de coordinence
octaédrique est réduit, l'invariant e augmente, par suite t

diminue et redevient inférieur ou éýal à J.

Il est intére """ nt de noter qu'un recuit sous atmos-
phère inerte entraîne la réduction d'un composé. Cependant,
ceci peut s'expliquer de la façon suivante: à J300°C, il y

a, au - des sus des pro d u its, en é qui 1 i b rea ve c eux, une pre s -

sion partielle d'oxygène; si, par un moyen quelconque, nous
abaiasons cette pression, l'équilibre sera rétabli par départ
d'oxygène du produit. Or, lorsque nous opérons sous balayage
d'hélium, l'oxygène en équilihre au-dessus du produit est

balayé à son tour et piégé sur les copeaux de l'alliage ti-

tane-zirconium. C'est ainsi que s'opère la réduction des

composés, d'autant que cela leur donne une structure ther-

modynamiquemp.nt plus stable.

Afin de Mieux mettre en évidence cette réduction,
nous avons alors procédé à une réoxydation des produits ob-

tenus sous circulation d'hélium. Dans la suite de ce cha-

pitre, pour plus de commodité, nous appelerons les composés

pré.parés sous circulation d'hélium les "composés réduits" et

ceux obtenus par réoxydation les "composés réoxydés".
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V.4. LES COMPOSES REOXYDES

Pour déterminer la quantité d'oxygène perdue par
les composés réduits et pour essayer de mettre en évidence
le mécanisme de réduction, nous avons réoxydé les produits.
Les conditions de réoxydation ont été déterminées à l'aide
de l'analyse thermique différentielle et de l'analyse ther-
moýravimétrique.

V.4. I. Appareillage

Nous avons utilisé pour ces déterminations un ana-
lyseur thermique différentiel BDL de type semi-micro (69).
Les porte-échantillons en platine sont placés dans des mi-
cro-creusets en platine soudés sur des fils de platinel (+)
et (-) formant thermocouple, ce qui entraîne une grande
sensibilité. Trois porte-échantillons sont fixés dans la
tête de mesure, le premier contient un échantillon inva-
riant, le second l'échantillon à étudier, le troisième vide
sert à la mesure des températures. Les indications T et 6T

sont reçues sur un enregistreur.

L'analyse thermogravimétrique a été réalisée à

l'aide d'une micro-balance SETARAM MTB 10-8. Il s'agit d'une
balance à fléau articulé sur un ruban de torsion et fonc-
tionnant à déviation nulle. Un volet optique solidaire du

fléau occulte partiellement le faisceau lumineux d'une
micro-lampe qui éclaire deux photocellules fixes dont le

signal est reçu par un amplificateUT. Le courant nécessaire
pour maintenir l'équilibre, proportionnel à la variation
de poids, ainsi que l'indication de température, sont reçus
sur un enregistreur. Pour annuler les forces perturbatrices
qui empêchent l'enregistrement de variations de masse extrê-
mement faibles pour des échantillons en petite quantité,
le montage utilisé est symétrique: dans une enceinte est
placé un échantillon invariant servant de référence, dans une
enceinte symétrique est placé l'échantillon étudié. Ces en-

ceintes sont situées dans un four symétrique qui permet
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sauts ont confirmé l'existence d'une oxydation s'effectuant

Pour cela, nous avons utilisé l'analyse thermogravimétrique.
Cette analyse a montré deux sauts dans l'enregistrement

en évidence.

avec la température. Ces deux

Le fait qu'entre ces sauts, il y ait un

était .intéressant alors d'essayer de les mettre

de la variation de poids

en deux étapes.

V.4.2. Conditions de réoxydation

L'étude par analyse thermique différentielle a
mis en évidence pour tous les composés étudiés deux pics
exothermiques situés à environ 400· d'écart pour les termes
extrêmes de la solution solide et beaucoup plus proches
l'un de l'autre (250°) pour les termes situés au milieu de
la solution solide. La présence de deux pics nous a amené
1 penser que la réoxydation s'opérait en deux étapes. Il

d'obtenir des températures très voisines pour les deux
échantillons. Cet ensemble peut fonctionner sous vide
secondaire ou sous atmosphère contrôlée.

palier assez important nous a donné l'espoir d'isoler une
phase intermédiaire correspondant à la première étape de

l'oxydation. Si nous ne donnons pas, pour l'instant. les
conditions précises de ces expériences, c'est qu'elles ont
été effectuées uniquement de façon qualitative, la déter-
mination du gain de poids de l'échantillon n'étant pas très

précise par cette méthode en raison d'une dérive assez im-

portante de l'enregistrement de la variation de poids et de

la faible quantité de produit utilisable. L'utilisation de

ces deux techniques avait simplement pour but la détermina-
tion des deux températures de réoxydation correspondant aux

deux étapes ainsi mises en évidence.

Pour déterminer d'une façon précise les gains de

poids correspondant à chaque étape, nous avons procédé de

la façon suivante. Dans une nacelle d'alumine, préalablement
portie à 1350·C jusqu'à poids constant, nous avons mis en-

viron 300 mg de produit. Cette nacelle placée dans un four

1



- 96 -

V.4.3. Résultats et formules

Dans ce tableau ne figure pas la valeur x " O.

Pour ce terme de la solution solide, nous n'avons pu obtenir
de phase pure réduite. ,Nous avons obtenu un système biphasé
correspondant très certainement à deux phases cubiques iné-

salement réduites. Il est intéressant de noter que de telles

phasea peuvent coexister sans entrer en solution solide.

...sur un me meeffectués

r'gulé i la tempeýrat f' ý "ure ixee pour la premiere étape, 'noua
avons effectué sur l'échantillon un recuit d'une heure;
DOUS avons contrôlé le gain de poids (des essais effectués
auparavant ont montré qu'un recuit d'une heure suffisait
pour que le gain de poids soit obtenu, ensuite il n'y avait
plus de variation de poids). Sur un autre échantillon,
d'environ 300 mg de produit également, nous avons effectué
un recuit d'une durée identique, mais à la température cor-
respondant à la seconde étape. Le gain de poids nous donne
cette fois la quantité totale d'oxygène (première et se-
conde étapes) prise par le composé, alors que le gain de
poids précédent nous donnait la quantité d'oxygène prise
lora de la première oxydation.

Après chaque recuit, un cliché de rayons X a été
pris montrant à chaque fois une phase pure cristallisant
dans le système cubique. Nous avons donc pu isoler pour
chaque terme de la solution solide "réduite" deux phases
r'oxydées. A chaque valeur de x de la solution solide cor-
respond ainsi trois phases : une phase réduite et deux phases
r'oxydées. Dans le tableau V.J., nous avons fait figurer,
pour chaque terme étudié, la température du recuit ainsi
que le gain de poids correspondant exprimé en quantité
d'atomes d'oxygène. La quantité d'oxygène prise lors de la

seconde étape s'obtient par différence entre les deux va-

leurs indiquées pour les deux recuits
composé réduit.
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Tableau V. I "

Oxydation partielle Oxydation totalex Température Quantité Température Quantitéde recuit (Oc) d'oxygène de recuit (OC) d'oxygène
0,3 480 0,35 860 0,74
0,5 460 0,25 675 0,77

0,9 460 0,38 840 0,88

460 0,38 950 0,69

A l'aide du tableau ci-dessus, nous pouvons main-
tenant établir les formules de ces différents composés dé-
ficitaires en oxy"ène. Nous obtenons ainsi pour les composés
réduits les formules suivantes :

Pour x " 0,3 Ba3 Fe2 UO,7 WO,3 °8,26
x - 0,5 Ba3 Fe2 UO,5 WO,5 08,23
x " 0,9 Ba) Fe2 HO I WO,9 08 12, ,

x " na) Fe2 W °S,31

A cet instant, il est permls de se demander quels
sont les degrés d'oxydation des cations en présence dans ces
composés. Pour le baryuM et le tunp.stène, il ne peut y avoir
de doute, ils sont respectivement +2 et +6. En revanche,
pour le fer et l'uraniuM, plusieurs possibilités s'offrent
à nous entre les dcgrýs +6 et +S pour l'uranium, +3 et +2

pour le fer, selon Que se trouvent en présence les couples
U+6jFe+2 ou u+S/Fe+3. L'étude des composés Ba2FeU06 et

UFe04 a apporté la réponse à cette question (13, 42, 70) :

+5/ +3 ê

d u c t i d' b dil ý'agit du couple U Fe " La re uctlon porte a or

sur l'uranium, puis sur le fer. Nous pouvons alors écrire
les formules :
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Pour x .. 0,3 8 +2 +2 +3 ,+ 5 +6 2-a3 FeO,78 Fe.,22 UO,70 WO,30 08,26
x - 0,5 B +2 +2 +3 +5 +6 2-a3 Fe

I ,04 FeO,96 Uo,SO WO"50 °8,23
x " 0,9 B

+2 +2 +l +5 +6 2-a3 Fel,66 FeO,l4 Uo, 10 WO,90 °8, 12
x - +2 +2 +3 w+6 2-Ral Fel,38 FeO,62 °8,JI

En ce qui concerne le s composés réoxydéa après
l'oxydation partielle, nous obtenons le s formules ..

Pour x " 0,3 B
+2 +2 +3 +5 +6 2-

a) FeO,08 Fe
I ,92 UO,lO WO,)O °a,61

x " 0,5 8
+2 +2 +3 +5 +6 2-

a3 FeO,54 Fe) ,46 UO,50 \tIO,50 °a,48
x " 0,9 B

+2 +2 +3 +5 +6 2-
a) FeO,90 Fe

I 10 Uo 10 "'0,90 °a,50, ,

+2 +2 +3 W+6 2-x " Ra) Feo 62 Fe 1,38 °8,69,

Au cours de la seconde étape de l'oxydation, le
fer +2 restant est oxydé en fer +3, tandis que U+5 redonne
+6

U " Nous retrouvons alors les formules avec le degré d'oxy-
dation maximal pour les cations.

V.5. MESURES CRISTALLOGRAPHIQUES

V.S.J. Mesure de paramètres

La mesure des paramètres a été effectuée sur lea
différents composés étudiés, elle permet de dresser le ta-
bleau V.2. dans lequel sont reportées les valeurs des para-
mètre. des composés réduits, partiellement réoxydés et

totalement réoxydés.

Ce tableau mérite quelques commentaires. Tout
d'abord, la valeur élevée du paramètre de maille pour les

composés réduits apporte une confirmation de la réduction.
Ensuite, les valeurs anormalement élevées du paramètre de

maille pour les composés partiellement et totalement réoxydés
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V.S.2. Mesure des intensités de raies de diffraction X

DOU' ont conduit a admettre 1 fa ormation de lacunes au
cour. de la rEoxydation.

8.261

8.252

8. IS 7

(8.123)

composé
totalement
réoxydé

"
(A)

8. 131

8,259

8,162

8.273

composé
partiellement

réoxydé

Tableau V.2.

Paramètre de maille

8. 136

8.300

8.274

8. 167

composé réduit

I

x

0,9

En effet, pour bien se rendre compte du fait que
ces valeurs sont trI, élevées, il suffit de les comparer aux
valeurs des paraoètres calculés par la méthode des inva-
riants. c'est ainsi que pour le terme x - 0,3 la valeur

"
calculée est de 8,194 A, tandis que pour le terme x-I.
en supposant qu'il s'agisse d'une phase cubique. la valeur

"
calculée est de 8,063 A (ceci pour la réoxydation totale).

0.5

La détermination de la quantité de lacunes a été

effectuée au moyen des mesures d'intensité des raies de

diffraction X.

A partir des mesures des intensités observées.
nous avons utilisé le programme de calcul d'intensités pour

obtenir les différents paramètres de position des atomes.

la répartition des cations entre les deux sites octaédriques

et la quantité·de lacunes présentes dans la structure. A

cette fin, nous avons adapté le programme de calcul à notre

problime. en introduisant des cycles de variation supplé-

mentaires.
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L'enseMhle des résultats que nous avons obtenu
est reporté dans les tableaux V.3., V.4. et V.S. A titre
d'exemple, sont donnýs quelques tableaux montraýt les
intensités calculées et observées pour certains composés
(Tableaux V.6.a, b, c).

Tableau V.3. Composés réduits

REpartition sur les sites Position Position Position de
x des ions du l'oxygène R %

4a 4b en 4b baryum x y - z

,3
+5 +6 +3 +2 +3

UO" 7'ýO, 3FeO, 5 FeO,78FeO,72 0,475 0,250 0,255 0,000 7,2

,5
+5 ,+6 +3 +2 +3Uo 5l-l0 SFeO 5 Fe1,04FeO,46 0,465 0,250 0,245 0,000 8,2. , .

,9
+5 +6 +2 +3 +2

Uo JWO 9FeO 16FeO 34 Fel,5 0,480 0,250 0,240 0,000 8,4, . , ,

W+6F +3 +2 +3 0,480eO,5 Fel,38FeO,12 0,250 0,245 0,000 8,8

Pour pouvoir interpréter les résultats expérimen-
taux, nous avons dû avoir recours au groupe d'espace P2.3
qui dérive du groupe d'espace Pal par suppression du centre
de symétrie. Nous avons vu, au chapitre l, que ce groupe
d'espace permet des èegrés de liberté supplémentaires;
ainsi, les cations en site octaédrique n'ont plus de posi-
tion imposée, mais peuvent se déplacer suivant la direction
<III). C'est le déplaceMent des cations en site 4b qui con-
duit 1 un bon accord entre les intensités observées et les

intensités calculées. Ce déplacement est compréhensible
puisque la structure présente des lacunes dans le réseau

des anions oxygène, par exemple, une séquence - B - 0 - B' -

est remplacée ici par la séquence - B - 0 - ý, - qui permet

alors la mobilité des cations B ou B', le cation mobile

étant, logiquement, le plus léger. Nous conservons, pour

les sites octaédriques, la dénomination 4a et 4b par souci

de clarté. Cette dénomination est, en effet, incorrecte,

pour le groupe d'espace P21l où il s'agit, en fait, de la

mýme famille de Wyckoff, la famille 4a, nais avec une va-

leur de la coordonnée x différente.
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L'examen de la rýpartition des cations sur les
sites octaédriques tmon rc que tous les composés rýduits
présentent un ordre total. Ceci n'est pas très surprenant,
car ces phases contiennent du fer divalent ; or, nous
savons que des cýtions ývec une diffýrencc de charge ýlevée
(ici 4 entre Fe+2 et w+6) sont, dans la plupart des cas,
répartis sur des sites différents. Il est évident que les
mesures cristallographiques ne peuvent nous permettre d'at-
t

.
d 1

ý " . +2 +3eýn re a repartltlon entre les lons Fe et Fe " La
remRrquc précédente, ainsi que les critères de taille rela-
tive des sites, nous ont cependant permis de proposer ces
répartitions.

Nous pouvons, en effet, remarquer que le dépla-
cement des anions oxygêne suit assez bien l'évolution de
la répartition dans ces coýposés. A l'opposé de ce que nous
avons fait dans le chapitre précédent, nous ne suivrons
pas l'évolution des paramètres de position de l'oxygène en
fonction de la substitution. Cela n'aurait pas grand sens
ici, les différents composés étudiés n'étant pas dans un

état de réduction semblable. Cependant, quelques remarques
gýnérales peuvent être faites.

Tout d'abord, le déplacenent des cations répartis
sur le site 4b est assez grand. Le sens de ce déplacement
assure à la maille cristalline une neilleure stabilité, qui

correspond, d'ailleurs, à une déformation du site de coor-

dinence 12 assez semblable à celle observée précédemment,

bien qu'ici l'alcalino-terreux reste bloqué sur son site en

position idéale, puisque le baryum a pour paramètre de po-

sition x - 0,250 pour tous les termes. En ce qui concerne

les paramètres de po,ition de l'oxygène, nous avons con-

servé la même hypothèse de travail que précédemment, c'est-

i-dire que si l'alcalino-terreux se déplace, les anions

oxygène se déplacent dans la même direction, mais en sens

opposé; si l'alcalino-terreux est fixe, les anions oxygène

se déplacent en suivant les arêtes du cube.
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V.4. Composés partiellement réoxydés (oxydation de basse température)

R %
Position de
l'oxygène

x y - z

0,240 -0,010 6,6

0,260 0,000 3,3

0,250 0,000 4,5

0,245 -0,005 8,4

0,250

0,268

0,250

0,268

0,470

0,480

0,490

0,480

position Position
des ions du
en 4b baryum4b

+2 +3
FeO,46FeO,6100,43

+2 +3
FeO,87FeO,5300,IO

+2 +3
FeO,62FeO,88

Nous allons maintenant considérer les résultats
obtenus pour les composés partiellement réoxydés et faire
quelques cOMmentaires sur le tableau V.4. En ce qui concerne
la répartition des cations sur les sites octaédriques :

ces composés sont, 'gaiement. totalement ordonnés, comme

les composés réduits. Pour la même raison, les lacunes

créées lors de la réoxydation ne peuvent être situées que

sur les sites 4b. Dans ces conditions, nous pouvons écrire

les formules des composés de la façon suivante :

Pour chaque composé, nous notons un déplacement
Assez identique des ions sur le site 4b par rapport à la
position idéale x " 0,500. Le déplacement des anions
oxygène semble correspondre à la taille respective des
sites octaédriques. Si pour le terme riche en uranium, le
site 4a a une dimension supérieure au site 4b, ce n'est
plus vrai pour le terme x a l, où il n'y a plus d'uranium,
puisqu'alors le site 4b est plus grand que le site 4a. Nous
ne pouvons utiliser la Séthode des invariants. En effet, il
ne faut pas oublier que l'état de coordination de certains
cations est difficile à définir ici, puisqu'il manque des
anions oxygène dans la maille; l'application de la méthode
s'avère délicate dans ces conditions.

4a

R'partition sur les sites

u+s '1+6 Fe+3
o " 4 3·. 0 , 4 3 0 , 6 4

+S +6 +3
UO.IOWO,87Feo,53

...,+6, +3
" eO,5
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Pour x " 0.3

2+ +5 +6 3'a2 430 {CU W F.+ )(r
+2 +3 . 2-

, 0,57 0.57 0,24 0,69 ·0.06Feo,8jCo,S7)}06.980.,71
Pour x " 0,5

B
+2 ° {( +5 w+6 +3 +2 +3 2-a2"570,43 UO.430,43'eO.64)('eO,46'·O,6100,43)}07,270.,29

Pour x " 0,9

B
+2 ° {( +5 w+6 +l +2 +3 2-

a2,90 0,10 UO"IO O,87'eO,53)(F·o,87'·O,S300,10)}OS,23CO,30

Pour x " 1

Il convient de Doter que 1. no.bre de lacunea
indiqué ici e.t celui pour lequel 1.a calcula ont donné
1. aeilleur réaultat. Pour chaque co.poaé, cette quantitl
d. lacune. correspond à la quantitý d'uranium préaente
dana la molécule, nous verrons plua loin .i une explica-
tion peut être proposée.

La quantité de lacune. a été introduite .ur lea

différent. aous-réseaux de façon à reap.cter la foraule de

ba.e de la structure pérovskite, c'e.t-à-dire ABOl" Pour

cela, si uoe lacune est créé. dana le lou.-réaeau A, il faut

crier une lacune dans le lous-rf "" au B et troi. lacunea dana

le aou.-réseau des oxygýne8 ; la atructure e.t alor. globa-

lea.nt conservée.

Pour écrire la formule chimique, à partir de la

quantité de lacunes introduite et de la formule du compoaé,

1. proce "" us .uivant a étý "" ployé : .oit un. lacune, aya-

boliaée par 0, introduit. dana Ull co.poa' de formule ABOl,

il vient ADBD 0l03. COllme il faut revenir 1 un. for.ule

type AB03, la formule correct "" at alora

AO,SOO,5 Bo,SOO.5 01,5°1,5-



coapolé I

A3 {(B' Bo,S)(B),5)} 09
loit 0,5 lacune à introduire, il vient alors
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Danl tOUI lei coapOl61, la formule elt A3B2B'09'
encore être écrite en diltinauant lei lites octai-

4a et 4b et en SUppo.aDt UD ordre total pour le

qui peut
driquel

A3 0,5 {(B'Bo,S)(B),SOO,5)} 09DI,5

(la lacune est créée sur le site octaédrique ne contenant
pal Bt

; car B' est le cation de charge maximum qui ne peut
cobabiter avec la lacune, la différence de charge étant
trop 61evée. Il y a nécessairement établi.sement de l'ordre
tota1).

Cette formule ne respecte pas l'égalité du nombre
dei lite. 4a et 4b, ce qui est incorrect. Pour rétablir
cette 6aalité, il convient de faire passer 0,25 B d'un site
I l'autre. La formule devient

loit

Le groupe d'espace qui rend le mieux compte de

la .tructure de ces composés est le groupe P2)3. Nous avons
dû, là aussi, dýplacer les cations répartis sur le site
4b pour obtenir un bon accord lur 1 "" raie. d'indices hkl
impair "" Pour les termel rich "" en uraDium, le baryum reste
en pOlition idéale à x " 0,250, tandia que pour le. deux

autrel, il y a un a "" ez grand déplacement de l'alcalino-
terreux. Ce déplacement ,'effectue vers le site 4b, ce

qui peut parattre surprenant, puisque les cations fixés
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lur cý lite ýe dEplacent en aena inverle, lur le même axe.
Cependant, il faut re.arquer que le aite 4b a une dimen-
lion lupErieure à celle du aite 4a. Lora de l'Etude de la
aolution aolide Ba3_xSrxFe2U09' noua avona déjà remarqué
que l'alcalino-terreux le déplaçait veri le lite octaé-
drique le plua grand, favori.ant ain.i un accroialement de
la taille de ce lite, puiaque lea anion. oxygène, rappe-
lonl-le, se déplacent en aen. inver.e, dan. la même direc-
tion cri.tallographique. Les différente. valeur. observée.
pour le. para.ètrel de pOlition d. l'oxygène .ont en accord
avec ce qui vient d'être .entionné. En effet, pour le com-
poaE x - 0,3, le aite 4a est plu. grand que le .ite 4b

(p.r "" itre de po.ition x de l'oxygène aupErieur à 0,250),
tandis que pour le compolé x - l, c'e.t l'inverae (para.être
de po.ition x de l'oxyaène inférieur à 0,250), puilqu'alor.
il n'y a plua d'uraniu_, mail .eulement du tunaltène et du

fer lur le " ite 4a "

Tableau V.5. Composés totalement réoxydél

REpartition aur leI sites POlition Position de
du l'oxygène It %

4a 4b baryum x y - z

+6 +6 +3 ,
+3

CO,5 0,268 0,250 0,000 3,10.3 UO,S8wO,2S'eO,61 el

+6 +6 +3 +3 0,268 0,245 -0,005 5,40,5 UO,44wO,44'eO,62 Fe1,1500,35

+6 +6 +3
,

+3
°0,5 0,268 0,240 -0,010 6,60.9 UO,OaWO,75'eO,61 e.

Dan. le tableau V.5. ne figurent p "" de ré.ul-

tat. concernant le co.poaE x - I. En effet, pour ce compoaE,

il n'. pa. EtE po.aible d'effectuer deI .eaure. d'intenaitE.
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IDtenlitês observées et calculêes pour Ba3 Fe2 UO,5 WO,5 09
Composé réduit

Groupe d'espace P2.3
Paramètre x de position du baryum . 0,250"

P.ramýtre x de position des cations en 4b " ý,465"

Par.mltres de position de l'oxygène . x " 0,245 ; Y " z " 0,000.

b k 1 I I calc.ob s ,

I I 13,2 12.6
2 a 0 0,9 0,7
2 2 0 100,0 113.7
3 I I 9,9 9,0
2 2 2 2, I 7,2

4 0 0 33,8 34,7
3 3 I 4,5 4.6

4 2 0 0,0 0,9

4 2 2 45,9 43.3

5 I I I 3 3 3 4,5 4,6

4 4 a 18,9 19,9
5 3 I 4,3 4,a

6 0 0 I 4 4 2 0,0 0,8

6 2 0 19,4 17,4

5 3 3 2,0 I.a

6 2 2 0,0 2,5

A 4 4 5,7 6,4

7 I I I 5 5 I 2.4 3,2

6 4 0 0.0 0.5

6 4 2 23,3 21,2

7 3 I I 5 5 3 2,5 4,0

8 o 0 3.6 3. I

7 3 3 0,0 1,2

8 2 0 I 6 4 4 0,0 1,0

8 2 2 I 6 6 a 13,3 12,6

7 5 I I 5 .5 .5 2,1 2,9

6 6 2 0,0 1,4

8 4 0 10,8 Il,6

, 1 I I 7 .5 3 2,9 3,8

8 4 2 0,0 1,2

6 6 4 10,0 9,5

9 3 1. 2 "" 3,5

8 4 4 13,4 14,6

3 3 I 7 7 I I 7 5 5 3,2 5,3
9

8 6 0 0,0 l,a
10 0 0 I

R " 8,2 %
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Intensités observýes et calculées pour Ba3 Fe2 uo,s lýO,S09
Composé partiellement réoxydé

Groupe d'espace P2)3
Paramètre x de position du baryum: 0,250

ParaMètre x de position des cations en 4b . 0,470.

Par_matres de position de l'oxygène . x - 0,250 . y - z - 0,000. ,

b k 1 I I calc.obs.
I I 16,0 16,0

2 0 0 0,0 0,5

2 2 0 100,0 104,0
3 I I I I , 2 I I , I

2 2 2 2,7 6,2

4 0 0 31,4 32,2

3 3 I 5,2 5,5

4 2 0 0,0 0,5

4 2 2 41,4 39,8

5 I 1 I 3 3 3 3,9 4,5

4 4 0 18,8 18,3

S 3 1 4,2 4,6

600 I 4 4 2 0,0 0,0

6 2 0' '17,3 16,0

5 3 3 1,3 I , 7

6 2 2 0,0 1,8

4 4 4 5,7 5,8

7 I 1 I s S I 2,3 2,'8

6 4 0 0,0 0,3

6 4 2 20,3 19,0

7 3 J I 5 5 3 2,5' 3,6

8 0 0 3,2 2,8

7 3 3 0,0 I , 1

8 2 0 I 6 4 4 0,0 0,6

8 2 2 I 6 6 0 12,2 I l , 2

7 5 I I 5 5 5 1,8 2,5

6 6 2
0,'0 1,0

8 4 0
9,2 10,2

9 I I I 7 5 3 2,7 3,4

8 4 2 0,0 0,6

6'6 4 8,7 8,0

9 3 I
l ,7 2,7

8 4 4 1 l ,0 12,4

I 7 7 1 I 7 5 5 3,0 4,2
9 3 3

0,0 0,6
10 0 0 I 8 6 0
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21,0

14.2
0, 1

99,2
8,4
4,7

31,3
3,3
0,0

36,1
3,2

16,8
3,3
0,1
13,6
0,8
0,3
5,0
1,6

0, I

15,0
2,2
2,3
0,8
0,3
8,1
1,6

0,0
7,7
J,3

0,6
5,4
1,8

8,8
3,0
0,7

1 °1ca c.

14,6
0,0

100,0
10,3
2,3

28,0
3,8
0,0
35,3
3,5
15.6
3,3
0.0

13, 1

1.5
0,0
3,9
I ,6

0,0
15,4
2,2
1,6
0,0
0,0

8.3
1 .5

0,0
7,2
0,0
0,0
6,5
0,0
9,1

2,3
0,0

25,2

R " 5,4 %

1 I I

200
220
3 J J

222
400

331

420
422

511/333
440
S 3 1

6 no/ 4 4 2

620
S 3 3

622
444

7 I I /55 J

640
642

731 /55 3

800

733
8 20/ 644
822 / 660
7 5 I / 555

662
840

911/753
842
664
931

844
9 331 7 7 I I 755

10 0 a / 8 6 a

10 2 0 I 8 6 2

Intenlit's ob8ervýes et calculées pour Ba3 Fe2 Uo,S Wo,S 09
Composé totalement rýoxydé

Groupe d'espace Pa3
Paramètre x de position du baryuý : 0,268

raramètrel de position de l'oxygène: x " 0,245 ; Y " z " - 0.005

h k 1 I obs.
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de raies, la phase obtenue n'ýtant pas pure (à côté du
8yltýme cubique, apparaît l'ébauche d'un système hexa-
gonal).

La répartition des cations sur les sites octaé-
driques Montre un ordre total pour tous ces composés,
comme dans les cas précédents, et pour les mêmes raisons.
Le nombre de la 1· 4b .cunes sur e slte est senslblement le
même pour les deux premiers termes et beaucoup plus grand
pour le dernier que dans le cas des composés partiellement
réoxydés. Nous pouvons alors écrire la formule de ces
composés de la façon suivante

Pour x a 0,3

Pour x a 0,5

Pour x .. 0,9

Tous ces composés admettent comme groupe d'es-

pace le groupe d'espace Pa3, les cations sur le site 4b

étant en position idéale. La position du baryum est la même

dans les trois cas; c'est d'ailleurs celle également ob-

servée pour les cooposés partiellement oxydés avec
déplaceMent du baryum.

Le déplacement des anions oxygène est parfaite-

ment compatible avec la taille relative des sites 4a et 4b.

En effet, le site 4a diminue de taille par rapport au site

4b lorsque l'uranium est remplacé par le tungstène. Pour

le composé x - 0,3, les anions oxygène sont en position

idéale, ceci entraîne l'égalité de taille des sites 4a et

4b. Dans ce cas, le déplacement du baryuo peut paraître
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Itonnant, car il ' ,n y a pas d explication apparente pour
cela. Cependant, il faut remarquer que les sites 4a et 4b,
bien qu'étant de t ·11 ý

1al e ega e, ne sont pas équivalents. En
effet, Ie site 4b c t· 1on lent es lacunes octaédriques, il
sera donc plus facileýent cornpressloble que le site 4a. Or,
le déplacenent du haryum a toujours lieu, comme nous l'avons
vu, vers le site de plus grande dimension, c'est-à-dire le
plus compressible, ce qui favorise la stabilité de la maille.

La présence de lacunes en site de coordinence 12
't . .n es pas InvraiseMblable puisqu'il existe des pérovskites

de formule Cao 5 00 5
Ta 03(71) et même y

I
C Ta 0 (72) "

, , ] 3 2/3 3 "

de même les lacunes octaédriques sont bien connues, ainsi
Fe203y qui s'écrit Fea/3 01/3 04(73).

V.6. MESURES MAGýETlqUES

Nous n'avons pu effectuer, sur ces composés, des
mesures de susceptibilité paramagnétique. Le signal observé
étant toujours trop fort. Les divers essais effectués ont
mis en évidence un point de Curie proche de la valeur habi-
tuellement observée pour Fe304" Nous avons donc dû admettre
la présence de traces de magnétite qui, bien que peu

gênante pour l'étude cristallographique, ne nous a pas

permis d'obtenir des courbes d'inverse de la susceptibilité
paramagnétique en fonction de la température. Ce fait n'est

pas sans rappeler ce qui a été constaté pour Sr3Fe2ý09 et

Ba3Fe2W09 (19). ýalheureusement, l'élimination de ces

traces, par des recuits successifs de 24 heures à 10aa·C,

n'a pu être envisagée ici, de tels recuits entraînant éga-

lement la destruction des phases.

En revanche, nous avons pu effectuer des mesures

d'aimantation entre 4,2 K et la température ambiante. Ces

mesures ont été effectuées dans les mêmes conditions que

celles déjà indiquées. Les courbes de variation de l'aiman-

tation à saturation en fonction de la température sont
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reportées sur les figures V.3., V.4. et V.5. Nous avons
également représenté sur les figures V.6. à V.II., les
courbes de variation de l'aimantation en fonction du champ
l différentes tempfratures pour les cOMposés x c 0,3 et
x " 0,5 , en raison de leur allure particulièrement inté-
ressante, nous y reviendrons. Dans le tableau V.7., nous
donnons les valeurs de l'aimantation à saturation au
zéro absolu, observées pour les composés x ý 0,3 et x " 0,5
réduits, partiellement oxydés et totalenent réoxydés. Ces
valeurs sont rapportées à une mole "stoechiométrique",
aussi, donnons-nous également les valeurs rapportées à

une mole de COMposé non-stoechiométrique. Ces valeurs
sont COMparées à celles calculées dans le cas d'un modèle
colinéaire avec parallélisme parfait des moments élémen-
taires. ýous ne donnons pas les valeurs pour les termes
x " 0,9 et x " 1, car les valeurs obtenues expérimentale-
ýent sont certainement bien trop faibles, étant donné que

les composés riches en tungstène sont très difficiles à

"" turer.

Tableau V. 7.

Aimantation à saturation
Type de au zéro absolu (liB)

x composé mesurée calculéebrute corrigée

réduit 4,95 4,88 4,22

0,3 partielleMent 4,75 J,82 1,14
rioxydé

totalement 2,57 2,14 1,65
ré oxydé

réduit 4, 12 4,06 3,96

partiellement 3,90 3,31 1,69
0,5 réoxydé

totalement 3,40 2,99 2,65
réoxydé
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Une remarque s'impose à l'examen de ce tableau
ce sont les compose's 'd're Ults et les composés totalement
réoxydés qui donnent le 'IlMel eur accord entre les valeurs
mesurées et les valeurs 1 'ca culees. Les composés partielle-
ýent réoxydés font apparaître une grande différence qui
s'explique fort bien, étant donné l'état de la structure.
En effet, ici il y a non seulement un déficit en oxygène
dû aux états d'oxydatl'on, mais aussi des lacunes dans la
structure, alors que dans les deux autres types de composé.
il y a l'un ou l'autre. Notons éealement que dans le calcul
des valeurs de l'aimantation à saturation, nous n'avons
fait jouer aucun rôle particulier à l'uranium, tant à

l'état +5 qu'à l'état +6.

Au sujet des courbes d'amantation à saturation
en fonction de la température, il convient de noter l'allure
des courhes pour le composé x = 0,3 totalement réoxydé et

pour les composés x = 0,5. Elle peut être assimilée à une

allure de courbe d'aimantation de type M dans la théorie
de Néel du fcrrinagnétisme, allure de courbe correspondant
au cas où un seul des sous-réseaux est saturé. Pour les

cOMrosés riches en tungstène x = 0,9 et x = l, l'allure

des courbes se rapproche plus des courbes de type P. Il

est bien donmage que nous n'ayons pu faire des mesures de

haute température qui nous auraient certainement apporté

des indications quantitatives intéressantes à ce sujet.

Pour terminer, nous devons également revenir sur

l'allure des courbes d'aimantation en fonction du champ

appliqué, à différentes teMpératures (Fig. V.6. à V.ll.).

Toutes ces courbes semblent tendre vers une courbe limite

correspondant â une ýaturation du composé. Autrement dit.

l basses températures, le composé est saturé, puis il l'est

Moins et le redevient à la température ambiante. Cette

tendance est ohservée pour tous les composés. nous n'avons

pas d'exýlication à proposer pour cette ývolution.
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V.7. COýr,LU!'IOý

"
ayant pour valeur 2,886 A :

e

0,591 a - 1,414

(1,207 a - 6).$

1_-
t

t 1:1

e ,si la valeur de l'invariant e est
B(ï

de l'invariant 3 est plus difficile à dé-

est alors une fonction linéaire de a qui s'écrit, eI

t

connue, celle

En effet, ta

Pour les différents composés, nous pouvons alors

donner les valeurs de t (tableau V.S.).

L'étude de la solution solide Ba3Fe2UI_xWx09
nous a permis d'obtenir,pour une même composition, plu-
sieurs phases à structure cubique type pérovskite. Ces
phases sont caractérisées par un déficit plus ou moins
important en oxycène qui stabilise la structure pérovskite
cubique, nêýe si le composé préparé à l'air a une structure
hexagonale, conýe dans le cas de Ba3Fe2ý09' Nous avons vu,
1 l'aide du diagraMýe d'existence de la structure pérovs-
kite, que ces cOMposés sont en limite de domaine, par
suite, ils peuvent facileýent passer d'un domaine à l'autre.
La valeur du facteur de tolérance de Goldschmidt permet
également de rendre compte de la nature de la structure.

terminer, car elle dépend de la quantité de fer réduit et

de l'Etat de coordination. Cependant, nous avons vu, au

chapitre IIý que t peut s'expriýer en fonction de l'un ou

l'autre des invariants et du paranètre de la maille simple.

Ainsi nous pouvons écrire
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Les composés réduits et partiellement réoxydés
admettent comme groupe d'espace le groupe P213, tandis
que les cOMposés totalement réoxydés admettent coýme groupe
d'espace le groupe Pa3. Ces deux groupes sont, d'ailleurs,
des sous-groupes du eroupe d'espace Fm3m.

"n est pas surprenant que pour le composé x - l, totalement
réoxyd6, apparaisse l'ébauche d'une phase hexagonale. En
toute rieueur, pour les cOMposés partiellement et totale-
ment réoxydés, il faudrait tenir compte des lacunes en
site de coordinence 12 et modifier la valeur de e en
conséquence. Ceci d'ailleurs ne peut que diminuer la va-
leur de t.

I " OJ

I .01

I , ° I

1,03

Tous ces cOMposés cristallisent dans le systýme
les COMposés x = I sont en licite de domaine, il

Tab 1 eau V. -8 "

Type de C01!lpOSý
Valeurs de le

0,3 0,5 0,9

r6duit 0,96 0,97 1 ,00
partiellement réoxydé 0,97 0,97 l ,00
totalement réoxydé 0,97 0,98 l ,00
préparé à l'air 0,99 J ,00 1,02

euhique

Tous les composés étudiés présentent un ordre
total en ce qui concerne la répartition des cations sur
lea sites octaédriques. Ceci est conforme à ce qui a tou-
joura ýté observé dans les composés à structure pérovskite,
dê. l'instant où la différence de charge ýoyenne entre les

cation. répartis sur ces sites est supérieure à 2, indépen-
damment donc de la dimension de ces cations (le critère de

taille intervient seulement à partir du moment où la dif-

férence de charge est inférieure ou égale à 2).
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La forte valeur du paramètre de la maille cris-
talline, ainsi que les mes d'· .

: ures intensité de raies de
diffraction X, nous 0 t d·'n con Ult a admettre, pour les com-
posés réoxydés, la présence de lacunes dans la structure,
lacunes qui sont réparties à la fois sur les sites de coor-
dinence 12 et 6 et dans le réseau des anions oxygène, pour
que la structure pérovskite soit conservée.

A propos des lacunes, il convient de remarquer
que, pour les compositions x = 0,3 et x = 0,5, elles sont
en nombre identique dans les composés réoxydés. Il semble
bien qu'elles apparaissent lors de la première étape de
réoxydation et qu'il ne s'en forme plus par la suite. Cette
constatation est à rapprocher du nonbre de lacunes apparu.
En effet, le tahleau V.4. nontre que la quantité de lacunes
dans chaque COMpOSý est pratiquereent la mêMe que la quantité
d'uranium présente dans la molécule. Il seMble que pour
1. première étape de la réoxydation, le mécanisme suivant
puisse être proposé: tout d'abord, l'uranium +5 est oxydé
en uraniuM +6 ; nous savons que l'uranium +6 et le fer +2

ne peuvent coexister, dès lors "l'uranium oxyde le fer" et
+2l'uranium retourne à l'état +5, tandis que Fe devient

Fe+3 avec création d'une lacune. Il se formerait ainsi
une sorte de phase y analogue à ce qUi a été observé lors

du passsaee de Fe304 à Fe203y·

Pour l'ensemble des composés étudiés, l'évolu-

tion des paraMýtres de position des anions oxygène est en

accord avec la dimension relative des sites octaédriques.

Il n'est pas possible ici de caractériser cet accord à

l'aide des invariants, étant donné qu'il est bien difficile

de définir l'état de coordination des cations dans ces

molécules.

L'ýtude Magnétique n'a pu être réalisée qu'à

basses températures; elle net en évidence, pour les termes
t " .,

riches en uranium, une valeur élevée de 1 aimantation a
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saturàtion au zéro absolu. Les valeurs calculées dans le
cas d'un parallélisme parfait des moments élémentaires sont
assez voisines de celles observées pour les composés ré-
duits et totalement réoxydés, tandis que pour les composés
partiellement réoxydés, l'écart est très important. Cette
différence maximale est observée rour les composés dont la
structure cristalline est la plus perturbée; il faut con-
sidérer, dans ce cas, la possibilité d'autres types d'in-
teractions entre lons porteurs de moments que ceux habituel-
lement observýs dans les composés à structure pérovskite.
Ceci, d'ailleurs, est confirmé par l'allure des courbes de
variation de l'aimantation à saturation en fonction de la
température et des courbes de variation de l'aimantation
en fonction du chaýp ý différentes températures.

Pour terminer ce chapitre, il faut signaler
qu'il est donc possible d'obtenir des phases stables à

structure pérovskite contenant des lacunes, tant dans le

r'seau des anions que dans celui des cations. Ces phases
ne semblent pas, d'ailleurs, entrer en solution solide et

il ne paraît pas impossible de pouvoir fixer la quantité
de lacunes qu'elles contiennent par des recuits stricte-

ment contrôlés. Cette dernière possibilité peut s'avérer

trýs intéressante pour la catalyse hétérogène, les lacunes

le comportant comme des sites actifs en quantité variable.



CHA PIT R E VI

CONCLUSIOýS GENERALES

Dans ce dernier chapitre, nous allons dégager les
faits essentiels mis en évidence au cours de cette étude.

Une première reMarque s'impose: la structure
p6rovskite présente un domaine d'existence très important.
Quel que soit le sitý cristallographique perturbé par une
substitution, site de coordinence 12 (substitution du baryum
par le strontium 6e D 0,1 A) ou site de coordinence 6

(substitution de l'uranium par le tungstène 68 a 0,34 A),
la structure est conservée. C'est la Aifférence fondamentale
qui existe entre un cOMposé à structure d'oxygène et un
composé semi-mýtallique, par exeMple.

L'étude de la solution solide Ba3_xSrxFe2U09 n'a

mis en évidence, lors de la substitution sur le site de

coordinence 12, aucune modification fondamentale des pro-

priétés cristallor,raphiques ct magnétiques observées dans
le composé Ba3Fc2C09, composé qui .a une structure pérovs-
kite cubique ordonnée et un comportement de substance
ferri"ar,nétique relevant de la théorie proposée par Néel.
Cependant, il est intéressant de constater que le rappro-
chement des couches magnétiques provoqué par la substitu-

tion ne perturbe pratiqueoent pas les interactions magné-

tiques, seuls interviennent les cations porteurs de moment

magnétique, cations identiques dans toute la solution

solide. Les valeurs des interactions, ainsi que celle de

l'aiýantation à saturation au zéro absolu qui s'écarte de

la valeur prévue par la théorie, montrent le rôle fondamen-

tal joué par les groupements U06 dans ces composés: par
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transfert électronique partiel des anions oxygène vers
l'uraniuM, un état Sf I 0est stabilisé à côté de l'état Sf "

Ceci a deux conséquences :-l'apparition d'un couplage ferro-
magnýtique entre les iOLs Fe"'3 par l'intermédiaire de ces
groupeMents U06 À côté du couplage t'f ' ,an 1 erromagnetlque
habituellement observé' "

-l'attribution d'un moment ma-
gnétique propre à ces groupements.

L'étude des solutions solides B F l UOa3 e2-x nx 9
et

Ba3Fe2_xScxU09 a permis de montrer que la substitution du
fer, tant par l'indium que par le scandium, en s'effectuant
sur le site octaédrique de plus petite dimension, obéissait
1 la rèýle de distorsion minimum des sites. De plus, nous
avons pu mettre en ývidence cette tendance à l'égalisation
de la diMension des sites par l'observation de l'évolution
des paramètres de position de l'oxygène en fonction de la
substitution et son interprétation à l'aide de la méthode
des invariants. fnfin, pour les composés Ra3Fe2U09,
Ba3In2U09 et Ba3Sc2r09, nous avons ýontré que le critère
régissant l'apparition de l'ordre cristallographique,
lorsque la différence de charýe moyenne sur les sites octa-
édriques est inférieure ou égale à 2, était bien la dimen-
sion relative des cations répýrtis sur ces sites, puisque
DOUS trouvons, en classant ces COMposés en fonction de

l'ordre cristalloeraýhique décroissant, Ba3Fe2t09,
Ba3Sc2U09 et Ba3In2f09. Cela correspond A une différence
de taille décroissante entre l'uraniuý d'une part, le fer,

le scandium et l'indium d'autre part. Il faut noter que,

dans le cas de 8831n2U09, même en l'absence de raies

d'ordre, il convient de conserver l'indexation en maille

double, car les deux sous-réseaux 48 et 4b existent. Ceci

est analogue à ce qui est observé pour un composé tel que

KCt.
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L'étude Magnétique de ces solutions solides apermis de confirmer le mécanisMe de substitution proposé
par l'étude cristallographique. Pour les termes de la
substitution riches en fer, où la théorie de Néel peut
encore s'appliquer no .

, us avons, là aussl, constaté un écart
entre les valeurs théoriques et expérimentales de l'aiman-
tation à saturation au zéro absolu, écart différent pour
la suhstitution par l'indium de celui observé pour la
suhstitution par le scandium et pour le composé B F UOa3 e2 9·
Il est permis de penser que l'effet doýneur des anions
oxygène vers l'uranium est atténué par un effet analoeue
s'exerçant sur les cations voisins répartis sur les sites

ê

d
., +3 +3 +3 +3octac r i q u e s , c est-à-dire In , Sc et Fe " L'ion In

a n h d 1· (4d10), , "u e sous-couc e p elne peu receptlve à un
transfert électronique, tandis que la sous-couche d vide
de Sc+3 (3dO) entre en concurrence avec les orbitales Sf

+3de l'uranium, l'ion Fe ,ayant une sous-couche d à demie
r e np l Le (3dS), se situe entre les deux, No u s pouvons rappro-

h· ,. 2+ (9) 1
' -c er ceCl du cas de 1 lon Cu 3d dans e compose a

structure pérovskite Ba2CuU06, Dans cette substance, la
, , . 2+ ... ff J h T Il .presence de 1 10n Cu entralne un e et a n- e er qUi

annihile l'effet dû aux groupeýents ro6, Par suite, ce

composé a un comporteMent de substance antiferromagnétique,
ce qui n'est pas le cas pour des composés comme Ba2NiU06
ou Ra2Cor06 qui ont, eux, un comportement de substance

ferromagnétique, les groupenents t06 jouant pleinement

lE:ur rôle.

Il faut donc noter l'influence des cations dia-

magnétiques sur les propriétés ferrimar,nétiques de ces

compoýés, même pour les termes peu substitués de ces solu-

tions solides où la théorie de Néel est applicable. Pour

les termes très suhstitués où, comme prévu, cette théorie

n'est plus applicable, nous avons proposé d'autres inter-

prýtations susceptibles de rendre compte des propriétés

magnétiques observées.
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tungstène a abouti au résultat surprenant suivant

Ces différentes phases ne sont pas miscibles

: pour
il est possible d'obtenir

elles obéissent toutes aux règles de réparti-

une mêMe composition chimiýue. ,
plusieýrs phases bien définies différentes. Ces phases

entre elles

t'étude de la substitution de l'uranium par le

sont caractérisées par des combinaisons d'états d'oxyda-
tion différents pour les cations répartis sur les sites
octaédriques et par la présence de lacunes, aussi bien
dans le réseau des cations que dans le réseau des anions
oxygène, phénomène qui ne senble pas avoir été signalé à

ce jour.

Il convient de bien insister sur le fait qu'il
s'ar.it de véritables coýposés définis à structure pérovskite
cubique ordonnée et non de termes d'une solution solide
entre un composé stoechiométrique en oxygène et une phase
de mêýe composition déficitaire en oXYBène. Il est possible
cependant, par recuit à haute température de la phase
totalement réoxydée, de retrouver le composé obtenu direc-
tenent par synthèse à l'air; il Y a alors disparition des
lacunes et réorr,anisation de la structure.

tion des cations déjà ohservées au cours de cette étude.
Ain si, 1 e co J'Tl po s é Ra

3
F e

2
r

0 , 7
t!

0 t 3
()

9
pré par é à l' air, ne

présente pratiquement pas de raies d'ordre en revanche.
la phase préparée sous hélium présente des raies d'ordre
assez intenses, car la présence de fer divalent provoque
l'apparition de l'ordre cristalloýraphique. Le cOMposé
Ba3Fe2ý09 qui, stoechionétrique en oXYBène, a une struc-
ture hexýgonale, adnet une structure cubique lorsqu'il est

réduit, le facteur t ayant diminué avec l'apparition de

Fe+2" Par suite, le docaine biphasé cubique-hexagonal de

la substitution devient Monophasé cubique. Ceci, toutefois,
ne permet pas d'affirmer, en toute rigueur, qu'il y a

solution solide continue, car il faudrait pouvoir étudier
le système Ra3Fe2U07,5 - Ba3Fe2WOS'
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t'étude macnétique n'a, malheureusecent, pas
permis d'aboutir à une interprétation quantitative des
résultats expériMentaux, la mesure des susceptibilités
paramaenétiques n'ayant pu être faite. De plus, en pré-
sence de tels défauts de structure, des interactions
d" 1

.
F

+3
A

1 1,·11rectes entre es 10ns e ne peuvent etre exc ues,
faudrait, dès lors, pouvoir décomposer la structure en

sous-réseaux secondaires, seule l'étude par diffraction
des neutrons pourrait nous apporter des renseignements
sur ce point.

Nous devons sifnaler, enfin, la possibilité,
pour de telles phases non-stoechioýétriques en oxygène,
d'être des systèmes oxydo-réducteurs de basse tempéra-
ture. en examen des propriétés catalytiques de ces

composés semble devoir s'imposer dans l'avenir "

.:·f:
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