THESE Y4

PRESENTEE

A L'UNIVERSITE DE PARIS-SUD
CENTRE D'ORSAY

POUR OBTENIR

LE GRADE DE DOCTEUR ES SCIENCES PHYSIQUES

PAR

Jacques BERTHON

X

SUJET DE LA THESE

influence de la substitution des élements métalliques et de
la non-stoechiométrie en oxygéne sur le phénoméne ordre-
désordre dans I'oxyde mixte a structure pérovskite de formule
Bag Fez Ulg

SOUTENUE LE 4% DECEMBRE 1976 DEVANT LA COMMISSION D'EXAMEN

MM. A. MICHEL PRESIDENT

P. LARUELLE
Mm* R MARX )
EXAMINATEURS
J.C. BERNIER :
A. REVCOLEVSCHI
P. POIX




ORSAY
Série A
N° d'Ordre

T

THESE X
Q
N

N
9

PRESENTEE

A L'UNIVERSITE DE PARIS-SUD
CENTRE D'ORSAY

POUR OBTENIR

LE GRADE DE DOCTEUR ES SCIENCES PHYSIQUES

PAR

Jacques BERTHON

Sw(qz%} ‘

SUJET DE LA THESE :

influence de la substitution des éléments métalliques et de
la non-stoechiométrie en oxygéne sur le phénoméne ordre-
désordre dans l'oxyde mixte a structure pérovskite de formule
Bajz Fez UOg

SOUTENUE LE 1 DECEMBRE 1976 OEVANT LA COMMISSION D'EXAMEN

MM. A. MICHEL PRESIDENT

P. LARUELLE
Mm R. MARX
J.C. BERNIER
A. REVCOLEVSCHI
P. POIX

EXAMINATEURS



A mes parents,

A Asmnick,
Réldme et Vincent,



Les recherches qui font 1'objet de cette
étude ont été effectuées au Laboratoire de Chimie
minérale du Centre d'Orsay de l'Université de Paris-
Sud.

Je prie respectueusement Monsieur le Profes-
seur A. MICHEL, Directeur du Centre d'Etudes de Chimie
métallurgique de Vitry, de bien vouloir accepter 1l'ex~
pression de ma profonde gratitude pour 1l'accueil qu'il
m'a réservé dans son laboratoire et l'intérét qu'il a

porté 3 mes recherches,

Monsieur ie Professeur P. LARUELLE, de 1'Uni-
versité René Descartes, m'a fait 1'honneur de participer

sau Jury de cette thése ; je l'en remercie trés vivement.

Je suis également trds reconnaissant envers
Madame R. MARX, Professeur i 1'Université de Paris-
Sud, avec qui j'effectue mon service d'enseignement
depuis de nombreuses années, d'avoir bien voulu parti-

ciper & ce Jury.

Monsieur J,C. BERNIER, Maftre de Conférences &
2 1'"Ecole Nationale Supérieure de Chimie de Strasbourg,
a accepté de juger mes recherches qu'il a suivies avec

un intér@t constant, Je l'en remercie bien sincérement.

Qu'il me soit permis de remercier également
Monsieur A. REVCOLEVSCHI, Maftre de Conférences 3 1'Uni-
versité de Paris-Sud, pour aveoir bien voulu étre menmbre

du Jury.

Monsieur P, POIX, Maltre de Recherche au
C.N.R.S. a assuré la direction de mes recherches. Ses
conseils précieux et avisés m'ont permis de les mener

A bien, je lui en suis trés reconnaissant.



TABLE DRSS HMATlIEZRES

INTRODUCTION

CHAPITRE

CHAPITRE

CHAPITRE

I. LA STRUCTURE PEROVSKITE

I,). Le motif ABO
1,2, Le motif AB
I.3, Le motif AB

3
]
0,5%0,5%
0,67%0,33%;
I1, LE CONPOSE Ba,Fe,U0,

11,1, Techniques de préparation

o

I1.2, Mesures cristallographiques
I1.2,1, Appareillage
I1.2,2, Mesure des paramétres
I1.2,3, Mesure des intensités de
raies de diffraction X
II.3, Mesures magnétiques
I, 3.1, Appareillage
II,3,2, Mesure des susceptibilités
paramagnétiques
I1,3.3. Mesure des asimantations
spontanées

I1.4, Conclusion

III, SUBSTITUTION DU CATION SUR LE SITE DR
COORDINENCE 12 : LA SOLUTION SOLIDE
313_! er Pc2 U 09

III.!, Préparation

I1I,2, Mesures cristallographiques

I11,2.1. Mesure des paramétres
I11.2.2. Mesure des intensités de

raies de diffraction X

Page

® v W w

10
10
11

12
20
20

22

29
31

36

36
37
37

37



CRAPITRE

I1I.3,

I11,4,

Mesures magnétiques

1IT1.3.1. Mesure des susceptibilités

paramagnét

iques

I11.,3,2., Mesure des aimantations

spontanées

Conclusion

IV, SUBSTITUTION DU CATION SOUR LE SITE DE
COORDINENCE 6 : LES SOLUTIONS SOLIDES

Ba
IV.A.

IV.A. |
IV.A,2

IV.A,3

I'.A.‘
IV.B.

IV,.B.!
Iv.B,2

iv,B,3

Iv.3,.4

iv.c,

In_ U O, ET

PeZ-x x 9

3

La solution solide Ba3 lez

. Préparation

Ba. Pe

3

2-x
In
-x x

+ Mesures cristallographiques

Sc
x

U o

IV,A,2,1, Mesure des paramétres

IV,A,2,2, Mesure des intensités de

raiea_de diffraction X

o Mesures magnétique

v o

9

9

IV,A.3.1, Mesure des susceptibilités

paramagnétiques

IV.A,3.2. Mesure des aimantations

spontané

+« Conclusion
La solution solide B

o Préparation

es

a, Pe

3

2~

Sc
x x

+ Mesures cristallographiques

U o

IV,B.,2,1., Mesure des paramitres

IV.B.2.2. Mesure des intensités de

raies de diffraction X

+ Mesures magnétique

9

IV.B.3.1. Mesure des susceptibilités

paramagn

étiques

I1V.B.3.2. Mesure des aimantations

spontané

« Conclusion

Conclusion de l1'étude de la substitu-

tion du cation !0’3

dans Ba

3

Fe

2

UO,.

4é

44

45
46

51
51

51
52
52

52
61

61

62
65

67

67
67
67

68
76

76

77
77



CHAPITRE VvV, LA NON-STOECHIOMETRIE EX OXYGCENE : LA

SOLUTION SOLIDE Ba. Fe

v.l.

v.2,
'.3'

V.4,

V.6,
v.7.

3 2 ul-x wx 09
Diagramme d'existence de 1la structure
pérovskite
Les composés préparés a 1'air
Les composés préparés sous atmosphire
inerte
v.3.1. Appareillage
v.3.2. Préparations
Les composés réoxydés
V.4,1, Appareillage
V.4,2, Conditions de réoxydation
V.4,3, Résultats et formules
Mesures cristallographiques
V5.1, Mesure des paramétres
V.5.,2, Mesure des intensités de
raies de diffraction X
Mesures magnétiques

Conclusion

CHAPITRE VI, CONCLUSIONS GENERALES

BIBLIOGRAPRIR

86

86
89

90
%0
92
9
94
95
96
98
98

99
110
113

117

122



INTRODUCTTION

L'étude des compos&s 3 structure pérovskite s'est
considérablement développée au cours de ces derniéres an-
nées, notamment 3 propos des propriétés magnétiques et

Electriques de ces composés (1).

Au laboratoire, 1'E.R.83 du C.N.R.S. s'est
intéressée 34 1'étude cristallographique et magnétique de
composés de formule AZBB'O6 et A3BZB'O9 (2, 15, 19, 30, 57).
Ces &études ont permis, par exemple, la mise en évidence de
1'apparition de 1'ordre cristallographique, des &tats d'oxy-
dation des diffiérents cations présents dans la structure.
Quelques régles d'ordre général ont ainsi pu &tre &tablies,

comme la régle de distorsion minimum des sites.

L'étude qui va &tre exposée dans les chapitres
suivants a pour objet l'évolution des propriétés cristal-
lographiques et magnétiques en fonction de la substitution
d'un cation par un autre sur les différents sites cristal-
lographiques dans un composé 3 structure pérovskite de
formule A3BZB'09 ot A est un alcalino-terreux, B un cation
3 1'état d'oxydation +3, B' un cation dans 1'état d'oxyda~

tion +6.

Le composé sur lequel ont porté les substitutions
est BasFezvog qui appartient 3 une famille de pérovskites
assez nombreuse (3, 4, 12, 48). Nous en donnons les pro-
priétés cristallographiques et magnétiques aprés un premier
chapitre de rappels sur la structure pérovskite. Les cha-
pitres suivants portent respectivement sur l1'étude de la
substitution du baryum par le strontium, du fer par l'in-

dium et le scandium, de l'uranium par le tungsténe.



L'étude de cette derniére substitution nous a,
d'ailleurs, permis de mettre en évidence, au moyen d'un
traitement thermique approprié, des phases pon stoechio-
" métriques en oxygéne et comportant également des lacunes

dans le réseau des cations.

Dans un dernier chapitre, enfin, nous tirons les
conclusions générales de cette étude en soulignant les
points essentiels apportés 3 une meilleure connaissance de

ce type de composés.



CHAPITRE I

LA STRUCTURE PEROVSKITE

Un grand nombre d'oxydes de formule générale
AIO3 cristallisent dans le systéme structural type pé-
rovskite, ainsi CaTi03. minéral, qui a donné son nom i

cette structure.

La caractéristique fondamentale de ce type
structural est l'enchainement d'octaédres d'oxygéne par
les sommets (FPig. I.1., et I.3.a). Les liaisons A - O
et B - O sont 3 dominante ionique ; A est fe cation le

'pluc gros, B le plus petit.

I.1. LE MOTIF ABO

3

Plusieurs fagons de décrire la structure peu-
vent @tre envisagées : il est possible de comnsidérer,
tout d'abord, 1a maille cubique formée 3 partir des cations
B. Outre les huit cations B situés aux sommets du cube,
on trouve les douze anions oxygéne au milieu des arétes
et le cation A au centre (Fig. I1.2.). Cette représen-

tation met en évidence le site de coordinence 12,

On peut tout aussi bien considérer la maille
cubique formée & partir des cations A. Les huit cations
A sont situés aux sommets du cube, les six anions oxy-
gdne sont au centre des faces, et le cation B est au
centre du cube (Fig.I.2.). Ici apparait de facon évidente

le site de coordinence 6.






Figure I1.2. Structure pérovskite ABOj.
Les deux types de site cristallographique.

site de coordinence 12

site de coordinence 6

Légende

O »
O Oxygéne
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Il est clair que le site de coordinence 12
permet d'accueillir un cation plus gros que ne l'auto-
rise le site de coordinence 6, Les dimensions resfectivel
des cations A et B ne sont pas non plus quelconques.
Goldschmidt (5) a proposé un facteur de tolérance t dé-
fini par la relation

t =
A\ﬁ'.(rB + ro)

o r Ty ¢t r, sont les rayons ioniques des cations

A.
A, B et de 1l'oxygéne.

La condition d'existence de la maille pérov-

skite est donnée par
0,80 ¢t ¢ 1,05

Pour t = |, la pérovskite a la structure

idéale imposée par la géométrie.

Le groupe d'espace définissant les symétries
du réseau est Pmlm ; les ions occupent alors les posi-

tions suivantes (6) :

Nombre de Coordonnées des

tons Notation . |
de Wyckoff positions &quivalentes

A Ia 0,0,0
0 3e 0,33 5 71003 i 31340

Peu de composés présentent cette structure idé-
ale ; citons par exemple, s:rio3, BaSn03 (7). c-rio3 su-
bit, gquant 3 lui, une légére déformation orthorhombique
(8).



'
I.2. LE MOTIF ABO,SBO,503

Dans la structure, peut exister, 3 égdlité.
des cations B de nature différente, le motif s'écrit

alors ABO 536 503. S'il apparait un ordre cristallogra~-
| J »

phique, la maille restant cubique, il convieant de dou-

bler le paramétre. La maille contient alors huit motifs

.
ABO,SBO,SO3'

Trois groupes d'espace peuvent définir la struc-
ture : Fm3m, Pa3 ou P2|3. Les degrés de liberté pour les
déplacements des ions sont de plus en plus nombreux, mais
ceci ne peut &tre obtenu que par une dégradation progres-

sive de la symétrie.

Ainsi, le groupe d'espace Fm3m est caractérisé
Par un degré de liberté sur les positions occupées par
l'oxygéne (9) :

Nombre de Coordonnées des

positions
Tons Notation .. ccuival
de Wyckoff positions é€quivalentes
1 11 3 33
A 8c 7T T
B ba 0,0,0
' 111
B 4b vy
o 24e x,0,0 ; 0-:.0 ; 0.0.:
x’ b4 ] .x. ; 0.0,!

avec les translations du réseau 0,0,0 ; 0.%,% ; %,0,% ; %,%30

Le déplacement des suions oxygéne se fait sui-
vant les arétes de la maille cubique. Ceci entratne une dis-
symétrie dans la dimension des sites octaédriques, puisque,
lorsqu'un des sites s'agrandit, l1'autre diminue. Dans ce
cas, deux cations B et B' de dimensions notablement diffé-

rentes peuvent cohabiter.



Le groupe d'espace Pa 3 donne, lui, trois degrés
de liberté& supplémentaires (10) :

Nombre de -
lons positions Coordonnées des
Notation .. .
de Wyckoff positions équivalentes
| | - - | ] ] - ]
XiXyX § 3¥X,57X,X x,i+x,5-x P XX, TX
A 8e - == 1 _} 11 1 1
XyX,X § 77X, 3HEL,X X5, 54K 3R, X, 5 X
|3 | | l 1 1
B da 0,0,0 H o"ioi ’ '5"oof ’ iii’:o
1 1] 1 |
.' &b 'z'"z_o'i' ’ '2_00)0 » osfno ’ Oio";-
X Vo2 § SRy, E ; x,iey, iz ;L. 5.1
] | ] » 2 iz » » ’2 Y’z » 2 )y’Z
2,X,7 ; T4Z,a-x,y 5 Z,itx,i-y ; z,x L
» &, ' 3 ] 'Y o ) '3 Y » 2 » %17 y
¥,2,X l+y LI y er,ix ; 1y.2.00x
» Z, '3 '3 » H *3 of’ » 3 Yy, '3
0 244 L : | |
X552 2 va’tz ’ xoz y'rz ’ T‘oyii"z
2,X,5 ; Z,74x,y z-'-xl—+'-L+zx-l-
1 X, ) '3 ’ H '3 '3 y > ) 1 %53 y
Y. z.X L -I-+z x 1.1, LN 1.
Y.z, ' 2 Y|2 ’ ’ le zaz X 3 7 sz'z X

Ici le cation A a un degré de liberté, il peut
se déplacer suivant la direction (111) ; 1'anion oxygéne,
lui, a trois degrés de liberté. Nous verrons, par la suite,
comment il est possible de simplifier les déplacements re-

latifs de ces ions.

Enfin, dans le groupe d'espace PZIJ le centre de
symétrie disparalit et quatre degrés de liberté supplémen-

taires apparaissent (li) :



Nombre de
. positions Coordonnées des
one .
d:°:;::::£ positions équivalentes
ba X,X.x ; xbexx s wleg b L)
| Rl » 2 x.z X, X » !,T!,T! H -2-"!.!,'2"*1
A
ba idem
B ba idem
Lh 4a idem
X5,Z 3 2,X,y H ¥,Z,X
14 - ] | - ] ] -
2 xoryoz H 'Z‘*‘Zn'i"tny ’ r’oi'zsx
12b - - 1 - 1 ]
0 xi?’of" ’ z"z—"nz-y ’ ’prz»'z'-x
| = ] | - 1 - )
Txoyo'z"z ’ 'i‘.zn ’Ty ’ 'z-'y’zu'z;‘-
120 . idem
Il est né&cessaire ici, pour conserver les huit
motifs AB

B! (0., de prendre plusieurs fois les mémes
0,50,53
familles de Wyckoff, les valeurs des coordonnées étant
voisines, voire identiques a celles utilisées pour les
groupes d'espace Pulm ou Pa3. Le grand intérét de ce
groupe est, comme nous le verrons plus loin, de permettre
an déplacement des cations B ou B', déplacement interdit

dans les groupes précédents.

Un grand nombre de composés adoptent cette
maille double (12). Ainsi, BazPe006 est une str-- .re par-
Laitement décrite par le groupe d'espace Falm (13, 14)

at lazli006 par le groupe d'espace Paj (15).



I.3. LE MOTIF AB

1
0,67%0,33%;

Ce motif se décrit de la méme manidre que le
motif ABO.556,5°3' S'il apparait un ordre cristallogra-
phique, il convient de doubler le paramétre de la maille

. . . .. . .
qul contient huit motifs ABO,67BO,3303' Les trols groupes
d'espace précédencs sont encore valables. Seul le rapport
B/B' change, il est ici égal 4 2 au lieu de l. Ceci con-

duit 3 la formule chimique A3BZB'09.

Puisque tous les composés étudiés ont unm rap-
port B/B' é&gal & 2, nous utiliserons cette formule, méme

pour la maille élémentasire, ce qui simplifiera 1'écriture.

, . . . .
En effet, la maille contient huit motifs ABO,67BO,3303'
elle s'écrit donc
L}
Ag By By 0p4
3 3

Eo multipliant tous les coefficients par le

rapport 3/8, on retrouve bien la formule A3528'09.

Pour terminer ce chapitre, il faut évoquer une
structure voisine de la structure pérovskite qui est adop-
tée par beaucoup de composés ordonnés de formule A3BZB'09
(16). Cette structure est caractérisée par un enchatnement
d'octaddres d'oxygéne, soit par les sommets, soit par les
faces (Fig. I.3.b). C'est une structure hexagonale admet-
tant pour groupe d'espace P63/mnc (17). A ce type de struc-
ture appartiennent notamment la forme hexagonale de BaTi03
(18), celle de BajCr,W0q (19) et de BajFe,Mo0q (20).



CHAPITRE I1

LE COMPOSE Ba. Fe

3 uo

2 9

C'est le composé de base de notre &tude. A son
propos, nous décrirons les méthodes générales de prépa-

ration, l'appareillage et les moyens d'étude utilisés.

I1.1, TECHANIQUES DE PREPARATION

Différentes méthodes de synthése ont été envi-
sagées pour préparer ce composé (21). Elles sont toutes
basées sur la diffusion a 1'état solide et 3 1'air de mé-
langes intimes d'oxydes ou de carbonates élémentaires.
Elles aboutissent au méme résultat, soit directement, soit
par étapes. Nous avons utilisé la méthode la plus simple,

basée sur la synthése directe suivant la réaction :

1
3 BlC03 + Fe203 + 3 U308 + 3 02 - BaJFeZUO9 + 3 CO2

Nous utilisons le carbonate de baryum et non
1'oxyde BaO, car la préparation de ce dernier est trés
difficile, 1'oxyde obtenu étant mal défini en raison no-
tamment de la présence de BaOz. Ce carbonate est un pro-
duit du commerce de pureté garantie supérieure a 99,5 Z,
il est séché i 500°C pendant deux 3 trois heures, juste

avant son utilisation,

L'oxyde Fe203 est préparé au laboratoire par
décomposition thermique @ l'air de 1'oxalate ferreux i
700°C. L'oxalate est lui-méme obtenu par précipitation i
partir d'une solution de chlorure ferreux ou de sel de

Mohr. Cet oxyce pulvérulent est d'ume grande réactivité.



Il est bon de le calciner vers 600°C avant son utilisation

pour €liminer toutes traces éventuelles de carbone.

L'oxyde U308 utilisé est le plus stable & haute
température. Il est obt:nu par décomposition thermique du
nitrate d'uranyle. En effet, a 400°C, celui-ci donne 1'oxyde

U03, qui, calciné a 800°C, conduit a U.O On obtient ainsi

37°8°
un oxyde de composition bi~on définie.
Le mélange intime du carbonate de baryum et des
203 et U308' pris dans les proportions stoechio-
métriques, est placé dans une nacelle de platine. Il est

oxydes Fe

-~

soumis & un recuit de 16 heures & 1100°C, suivi de plu-
sieurs recuits de 48 heures i 1300°C. Aprés chaque recuit
la perte de poids est contrdlée, un broyage soigné est
effectué et un cliché de rayons X pris. Ceci a lieu jus-
qu'd 1l'obtention d'une phase bien cristallisée et exempte

d'impuretés.

Cette méthode de synthése a été utilisée pour
les solutions solides étudiées sauf pour Ba.Fe,U W o,.
37727 1-x'x9

Nous signalerons, le momeat venu, les modifications éven-

tuelles apportées a la méthode dans chaque cas particulier.

I1.2. MESURES CRISTALLOGRAPHIQUES

I1.2.1. Appareillage

Toutes les mesures cristallographiques ont été
effectuées a l'aide des diffractométres Philips PW 1310/00
et PW 1130/00, Ces appareils sont équipés de chambre Gui-
nier-De Wolff utilisant un montage Seeman-Bohlin par trans-
mission ; un monochromateur permet de sélectionner la ra-
diltio? Ku du cuivre (A = 11,5405 ;) ou du cobalt (A =
1,789 A). Elles peuvent étre montées soit horizontalement,
soit verticalement et servent essenticllement 3 1'obten-
tion des clichés de contrdle de pureté des préparations.

Quatre clichés peuvent etre obtenus simultanément sur un



méme film, le temps de Pose variant entre ume heure trente
et deux heures suivant la puissance du tube de rayons X
wonté sur l'appareil. En effet, les diffractométres per-
mettent l'utilisation de différentes longueurs d'onde ;

il suffit de changer les tubes scellés porteurs d'antica-
thode différente.

Ces diffractométres sont équipés également de
platines goniométriques respectivement verticale et hori-
zontale qui permettent l'utilisation de la "reflexion"
d'un faisceau de rayons X sur un échantillon polycristal-
lin plan. Le faisceau "réfléchi" est recueilli par un comp-
teur @ flux gazeux puis, aprés discrimination des impulsions
regues et amplification du courant obtenu, celui-ci est
envoyé d un enregistreur graphique qui regoit également
1'indication des angles en 28, 6 étant 1'angle de la ré-
flexion de Bragg. Il n'y a pas de monochromateur, mais
simplement des filtres qui sélectionnent la radiation Kc.
Ce doublet est généralement résolu a partir d'un angle
20 voisin de 60°. Il est possible d'effectuer des enregis-

trements allant jusqu'a 130° en 26.

Signalons enfin la possibilité de faire avec
ces appareils des comptages 4'impulsions regues pendant
un temps donné. Le résultat obtenu est recueilli soit par
affichage digital, soit sur une imprimante ; ceci est trés

utile pour les mesures d'intensité de raies.

11.2.2, Mesure de paramétres

a) Principe

Les mesures de paramétre sont faites en utilisant
un &chantillon polycristallin plan monté& sur une platine
goniométrique. L'étalonnage est Effectué soit au moyen d'un
étalon interne NaCl (a = 5,6399 A), soit au moyen d'un .
échantillon polycristallin plan de silicium (a = 5,4308 A)




ou de germanium (a = 5,6575 A). Les raies utilisées pour
la mesure sont celles pour lesquelles le doublet K est
correctement résolu et dont l'intensité est suffis:nment
forte pour permettre une bonne détermination de 1'angle.
Dans ces conditions, l'erreur absolue, pour des paramétres
criltallin: compris entre 8,100 ; et 8,500 ; ne dépasse
pas 0,003 A,

b) Résultats

Pour le composé Ba_Fe UO de nombreuses détermi-

372779
nations effectuées sur différents composés conduisent &

adoptcs comme paramétre a de la maille cubique, la valeur
8,250 A.

o
La valeur 8,232 A proposée par Sleight et Ward
(22) paralt un peu faible et n'a jamais &té obtenue pour
les composés préparés selon la méthode décrite précédem-

ment.

La densité mesurée est de 7,10 ¥ 0,03. La densité
calculée sur la base de huit groupements ABO3 par maille
suggérée par la valeur du paramétre est de 7,14, valeur
en excellent accord avec la détermination expérimentale

qui confirme la structure envieagée.

I11.2.3. Mesure des intensi-és de raies de diffraction X

a) Principe

Ici aussi, .es enregistrements des raies de dif-
fraction X sont effectués sur des échantillons polycristal-
lins plans. Nous avons utilisé deux déterminations des
intensités. D'une part , une mesure par planimétrie des
raies enregistrées au moyen d'un planimétre & disque OTT
type 131 L. Dans cette technique, on mesure la surface
délimicée par le profil de la raie et une ligne de base
obtenue en prolongeant la ligne de fond continu. D'autre parc,

une mesure par comptage est effectuée pour les raies les



plus fortes. Ici, le nombre de coups correspondant au ba-
layage de la raie pendant un temps fixe est pris comme
mesure de 1'intensité de la raie, aprés déduction du nombre
de coups correspondant au fond continu mesuré pendant la
méme période, soit en point fixe, soit en balayage. Dans
les deux cas, de nombreuses mesures sont effectuées

1°) en déplacant la plaquette sur son support

2°) en changeant de plaquette, car il convient d'étre pru-
dent quant & la mesure des intensités de raies en raison
de la possibilité d'un phénoméne d'orientation préféren-
tielle des cristallites réparties sur la plaquette-support

des échantillons.

Les mesures obtenues gont alors comparées aux

intensités calculées de la fagcon suivante :

L'intensité diffractée par les plans d'indice h,k,l peut

se mettre sous la forme (23) :

I - K.n.LP.lF

2
hkl hkll

dans laquelle K est le facteur de mise 2 1l'échelle,
n le facteur de multiplicité du plan

considéré,
LP le facteur de Lorentz et de polarisa-

tion fonction de 1'angle de diffraction et dont l'expres-

sion dépend de la nature du montage utilisé, ici :

I + cos2 28

LP = 3
sin 6 cos®

F est le facteur de structure de la

famille de plans hkl dont l'expression est :

+ ky_ + 1z )}

F - ¥ fr L, exp {- 2«1 (hxt o rn

z sont les coordonnées du ule"e atome de la

Yen' *rn

*rn’
ri‘-. famille de Wyckoff, atome dont fr est le facteur de

diffusion.



L'expression du facteur de diffusion doit tenir compte de
l'agitation thermique que subissent les atomes dans un

cristal et qui affaiblit d'autant 1'intensité. Elle s'écrit

alors :
ain20
f = f exp (- B ———)
r o r A2
fo est le facteur de diffusion de l'atome r au repos,
r

Br est le facteur de température ou de Debye - Waller de
1'atome r (il varie d'un atome a3 l'autre et selon les

directions).

Ce facteur de diffusion doit, a3 son tour, &tre corrigé de
deux termes Af' et Af" pour tenir compte de 1'effet de dis-
persion anomale ; les valeurs utilisées sont celles de
Cromer (24). Son expression est alors :

l
£, = (£ + 887 o af"l)7

o
T

Pour obtenir fo' nous avons utilisé la fonction de Cromer

et Waber (25) :

n sinze
f - T a. ex - b, ————— + c
o j=l ] P ( 3 AZ )

ol ne= 4 et a., b. et c sont des coefficients dépendant

de 1'atome considéré. Pour 1l'oxygéne, le facteur de diffu-

sion est calculé en utilisant les coefficients de la fonc-

tion de Tokonami (26).

I1 est possible de simplifier le calcul de 1'in-
tensité d'une raie de diffraction X en considérant non pas
un facteur de température atomique anisotrope, mails un fac-
teur moyen isotrope supposant une agitation thermique iden-

tique dans toutes les directions et pour tous les atomes.

L'expression de 1l'intensité calculée devient alors :
2
L] e - . 2
;bkl ® K.n.LP exp(- 2B Elfi_) I for £, oexp{- 2xi(hx_ + ky _ ¢ 1z )}".



C'est cette expression qui a été utilisée dans
le programme de calcul Pour ordinateur mis au point au
laboratoire dont nous nous sommes servis (27). Dans ce pro-
gramme sont calculés leg facteurs de diffusion, comme il
a €té dit plus haut ; le facteur de mise @ 1'échelle K
et le facteur de température moyen B le sont par la mé&thode
des moindres carrés Pour chacun des cycles de variation qui
permettent de déterminer la répartition des atomes dans
les différents sites cristallographiques ainsi que leur
position, lorsqu'ils peuvent se déplacer. Chaque <calcul

est caractérisé par un facteur d'incertitude défini par

zi 1obs. - Icalc.
R = — 1
L.

1 Iobs.
1

I1 est souhaitable que ce facteur soit aussi
Petit que possible. Dés qu'il est inférieur a 10 Z, les
causes d'erreur peuvent provenir aussi de la détermination
des facteurs de diffusion et des mesures d'intensité. Aus-
s8i nous retiendrons les solutions pour lesquelles le fac-
teur d'incertitude sera inférieur 3 10 I, 1'accord sur

chaque raie étant inférieur 3 20 Z.

Le cliche de diffraction de BaBFeZUO9 montre
que ce composé est isomorphe de (NHQ)3FeF6 dont le groupe
d'espace est Fmlm (28). Nous avons donné dans le chapitre
précédent les positions der atomes pour les différentes
familles de Wyckoff de ce groupe d'espace. Il faut noter
que dans ce groupe la condition pour qu'une raie existe

est que les indices de Miller soient de méme parité.

D'une fagon analogue au cas des spinelles (29),
il est possible de dresser un tableau dans lequel sont
données les contributions des différentes familles de Wy-

ckoff au facteur de structure pour des familles de raies

2 2 2

classées en fonction de h™ + k° + 1% ; ceci, bien sir,

dans le cas idéal ou x = 1/4 (21).



Tableau II.].

Classe hl e 2. 12 Familles de Wyckoff
4 a 4 b 8 ¢ 24 e
a 16n + 4 + 4 . 8 . 24
b lén + 4 + 4 + 4 - 8 + 8
¢ 16n ¢« § + 4 .4 .8 - 8
d lén + |2 . 4 .4 -8 - 24
‘ fa ¢ 3 th -4 0 0

Le nombre n est un entier.

Ce tableau est treés commode, car il permet de
bien voir le rdle joué Par les différentes classes de
raies et, par suite, de pouvoir effectuer les calculs sur
ordinateur avec un maximum d'efficacité. Ainsi, prenons
les raies de classe e ; ce sont des rajes dont tous les
indices sont impairs, seules contribuent au facteur de
structure les familles 4a et 4b. Elles vont nous permettre
de mettre en évidence un ordre éventuel des cations B et
B' répartis sur ces positions (raies de surstructure) ;
c'est pourquoi nous les appellerons dans .a suite "raies
d'ordre'". Ces raies d'ordre disparaissent dans deux cas :
1°) présence en méme quantité d'atomes semblables sur les
sites 4a et 4b, c'est le désordre statistique avec re-
tour @ une maille simple ;
2°) proximité des facteurs de diffusion des cations occupant
les sites 4a et 4b; il faut alors conserver la maille
double, ainsi Sr3Fe200.5U°.509 ol 1'étude de 1'ensemble

de la solution solide Sr3Fe2U|_xHx09 le montre claire-

ment (30).

Les classes b et d sont également intéressantes

car ce sont, elles aussi, des classes de “rgies diffé-



rence"entre les familles 4a et 4b d'une part, 8c d'autre
part. Malheureusement, pour cette méme raison, ces raies
sont généralement tris faibles et sont donc peu utilisables
car l'imprécision sur leur détermination est grande. En
effet, dans nos composés, les cations utilisés ont des fac-
teurs de diffusion €levés, 81 nous comparons les intensi-
tés des raies de classe b et d 3 celles des classes a et c
pour lesquelles les contributions au facteur de structure
des familles 4a, 4b et 8¢ s'ajoutent, nous observons une
grande différence. Nous mettons 13 en évidence la difficulté
principale rencontrée dans nos mesures d'intensité. Si la
structure pérovskite ne semble pas, a priori, trés compli-
quée, son étude par mesure d'intensités de raies de diffrac-
tion X l'est davantage, puisque les raies susceptibles de
nous fournir les indications les plus intéressantes sont
faibles. Comme nous le verrons dans le tableau I1.2., la
raie la plus intense est une raie de classe c, la raie 220,
ensuite vient une autre raie de classe c, la raie 422 dont
l1'intensité est déja 50 I plus faible, les raies de classe
b et d, lorsqu'elles existent, ne dépassent pas 4 a 5 2

de la raie 220. Or, les mesures d'intensité de raies ont
une précision qui dépend de l'intensité de la raie consi-
dérée. Ainsi, lorsque la rai¢ a une intensité comprise entre
l'intensité de la raie 1la plus forte et 20 % de celle-ci,
la précision de la mesure est de 3 3 4 I ; pour des inten-
sités de raies comprises entre 10 et 20 Z de l'intensité

de la raie la plus forte, la précision est de 5 3 8 Z. Pour
des intensités de raies inférieures a3 10 2 de l'intensité
de la raie la plus forte, la precision est de l1'ordre de

20 X. C'est pourquoil nous ne demanderons pas aux calculs
d'intensité plus qu'ils ne peuvent nous apporter, 3 savoir
une détermination de l'ordre cristallographique entre les
"cations 44" et "4b" et les positions les plus probables
pour les ions susceptibles de se déplacer permettant d'at-

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



Tableau 1I1.2.

Intensités observées et calculées pour Ba, Fe, U 69

3 2

Groupe d'espace Fm3im
Paramidtre x de position de 1l'oxygéne : 0,260

(Position 24e)

hkl Iobs. Icalc.
11 12,6 12,0
200 0,0 0,0
220 100,0 97,7
311 8,2 8,7
222 4,64 4,6
400 29,6 30,1
331 4,4 4,4
4 20 1,2 0,0
422 36,7 36,0
511/7333 3,1 2,7
440 16,8 16,9
5 31 2,8 2,8
600/ & &2 0,0 0,0
620 15,9 16,0
533 1,8 1,2
6 2 2 0,0 0,9
4 & 4 6,9 6,3
711/7551 3,2 1,9
6 40 0,0 0,0
6 & 2 23,4 24,3
731/7553 5,1 3,3
8 00 4,4 4,4
733 0,0 1,5
820/ 644 0,0 0,!
8221/ 6 21,6 22,8
751/7555 3,0 3,5
6 62 0,0 1,0
8 40 32,4 32,8

R = 3,62



b) Résultats

Pour Ba3FQZUO9. nous donnons dans le tableau I1I.2.
les intensités mesurées et les intensités calculées en adop-

tant les paramétres suivants :

x Ba = 0,250 x 0, = 0,260

2
avec R = 3,6 %

Le groupe d'espace probable est donc Fm3m.

Ce composé est ordonné et, compte tenu de la re-

marque faite au chapitre I, nous l'écrirons :

Ba3 {(UPQO’S) (Pe|.5)} 09

8¢ ba 4d 24e

Dans le site 4a se trouve donc la totalité de
l'uranium et le complément en fer, tandis que le site 4b
est totalement occupé par le fer. Toute autre répartition
de l'uranium et du fer sur ces sites ne peut conduire qu'ad
un affaiblissement des intensités des raies impaires. Le
site 4a est plus grand que le site 4b, comme le montre le
déplacement de 1'oxygéne (rappel : origine prise en 4a).
Ceci ne doit pas nous surprendre, car U*6 est bien plus

+3
gros que Fe .

Nous avons aussi effectué des calculs en consi-
dérant le groupe d'espace Pa3. Dans le groupe d'espace Pa3l
nous disposons de quatre paramétres de position : le para-
mdtre x de l'alcalino-terreux, les paramétres x, y, z de
l'oxygéne ; c'est beaucoup par rapport au nombre de raies
dont nous disposons, de plus il est trés improbable, compte
tenu de la symétrie de la structure, que ces paramétres
soient indépendants. Pour cette raison, nous avons considéré
que le déplacement de 1'oxygéne ne se faisait pas au hasard,
mais suivait une direction <|ll>. tout comme l'alcalino-

\
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terreux. Donc, si le paramétre de l'oxygéne varie de §, les
valeurs correspondantes pour y et z seront y = z = §. Une
considération simple de stabilité de la maille nous a, en-
suite, permis de fixer le sens relatif du déplacement de
1'oxygéne et de 1'alcalino-terreux : ils se déplacent en
sens inverse. Ainsi, si le déplacement de l1'alcalino-terreux
le conduit 3 avoir un paramétre x inférieur a 0,250, le
paramétre x de l'oxygéne sera supérieur i3 0,250 et les pa-
ramétres y et z seront positifs. Ceci conduit ici & la solu-
tion : x Ba = 0,245 ; x O2 = 0,260 ; y = z = 0,010 qui
n'apporte pas d'amélioration notable aux valeurs des inten-
s8ités calculées. Ainsi, le facteur d'incertitude pour cette
solution vaut également 3,6 7. Les calculs montrent que le
paramétre qui a 1'influence la plus importante sur les in-
tensités est le paramétre de position de 1'oxygéne. Ceci

semble normal comme nous 1l'avons déja dict, compte tenu de

la dimension respective des sites 4a et 4b.

I1.3. MESURES MAGNETIQUES

I1.3.1. Appareillage

Trois appareils ont été utilisés pour la realisa-
tion des mesures magnitiques. Un appareil construit au labo-
ratoire permet la mesure des températures de Curie (dispa-
rition de l'aimantation spontanée) (31). Il s'agit d'une
balance munie d'un équipage mobile dont le déplacement est
suivi par un capteur. Le signal correspondant est envoyé

sur un enregistreur de méme que l'indication correspondant

i la températurc. Cct appareil est entiérement automatique
la montée en température est linéaire, ce qui permet " _c
bonne détermination des températures de Curie. Deux domaines
de température sont couverts, de 77 K a la température am-

biante, de la température ambiante a 1200 K.

Un autre appareil, également construit au labo-

ratoire, permet la mesure des susceptibilités magnétiques,



de la température ambiante & 1200 K (32). Il s'agit d'une
balance de torsion & suspension horizomtale fonctionnant

en appareil de zé&ro ol 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
1'équipage mobile qu'une bobine de rappel fait revenir a

8a 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 & 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 um
nombre important de mesures par température choisie. Ler

"

lectures de signal et de température se font a3 1l'aide de
voltmétres digitaux ; la sensibilité est de l'ordre de 2.10-8

u.,e.M.C.8.8.

Le troisiéme appareil utilisé est un magnétométre
4 échantillon vibrant, type Foner (33). Cet appareil fonec-
tionne de 4 K 3 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 dipSle magnétique sur 1l'échantil-
lon. Celui-ci est mis en vibration dans une direction per-
pendiculaire 3 ce champ par un systéme électromagnétique
(type membrane de haut parleur). Cette vibration induit un
signal alternatif dans deux bobines de mesure placées dans
l'entrefer de 1'électroaimant ; ce signal, amplifié, est
comparé 3 un signal de référence & l'aide d'une chalne élec-
tronique 3 détection synchrone. Sur un millivoltmétre digi-
tal, un signal, directement proportionnel i l1'aimantatir-
est recueilli.

I1 importe d'avoir un champ magnétique uniforme,
aussi 1'alimentation de l'électroaimant doit-elle €tre sta-
bilisée en intensité et en temnsion ; ici, ceci a lieu 3 IO.6

prés. Cette alimentation permet d'obtenir différents champs



- 22 -

jusqu'd un champ maximum de 17700 oersteds, sous 300 am-

péres, dans un entrefer de 5] millimétres de large.

Pour atteindre une température de 4,2 K, il est
nécessaire d'utiliser un cryostat. Le fluide cryogénique
utilisé est 1'hélium pour les températures allant de 4,2 K
da 77 K et 1'azote pour le domaine 77 K-température ambiante.
Une résistance chauffante de 35 ohms située 3 la base du
cryostat permet de faire varier la température et d'obtenir
des paliers permettant ainsi des mesures a température cons-
tante. La température est détectée 3 l1'aide d'une diode gal-
lium-arsenic, alimentée par un courant stabilisé, dont la
résistance varie avec la température ; le signal corres-
pondant est recueilli sur un millivoltmétre digital. Cette
diode a €té préalablement étalonnée pour différentes va-
leurs du domaine de température concerné : température d'é-
bullition de 1'hélium 4,2 K, de l'azote 77 K, température
de sublimation de 002 194 K, température ambiante. Puis,
elle a été calibrée par rapport 3 un échantillon de Gd203
dont la loi de variation de 1'inverse de la susceptibilité
en fonction de la température est linéaire dans ce méme

domaine de température.

I1.3.2, Mesure des susceptibilités paramagnétiques

a) Principe

Comme nous 1'avons déja dit, deux appareils ont
été utilisés pour la mesure des susceptibilités. Le pre-
mier appareil utilise la méthode de Faraday :

Une masse m de substance de susceptibilité mas-
sique Xy dans une région de l'espace ol l'intensité moyemnne
du champ est H prend un moment magnétique égal a nlx‘ﬂ. Si
le champ n'est pas uniforme, la substance tend & se dépla-
cer dans la direction x'x du gradient de champ, elle est

. 5B
alors soumise 3 une force f, = mlxlﬂi;*
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Considérons maintenant une autre substance dont
la susceptibilité est connue, et plagons la au méme endroit

dans le champ. Si sa magge est m elle est soumise 3@ une

§H 2’
force fz - mZXZH-G_x.
f m
. 172
Par t -
Sulte xl XZ fzﬂll

La substance étalon utilisée est le pyrophosphate
de manganése Mn2P207 pour lequel nous avons admis la loi

de Curie-Weiss suivante :

* T +« 5

X ya2* 4,32

Nous avons vu que fl et £, sont proportionnelles
a Vl et Vz. différences de potentiel développées aux bor-

nes de la résistance étalon. On peut écrire alors :

V.,m

X, = X 2 soit
i 2 Vzm'
sz
Xy = kV] avec k = Vo qui est la cong-
27

tante d'étalonnage.

Vl et V2 doivent €tre corrigées des termes AVI et
AVZ correspondant au diamagnétisme de 1'équipage mobile et

des ampoules contenant les substances qui sont en silice ;

la détermination de ces termes correcteurs est faite préala-
blement.

Pour le magnétométre, i1l est €galement nécessaire
de procéder & un étalonnage. Nous avons utilisé le nickel
et le pyrophosphate de manganése.

Le nickel a une aimantation spécifique 3 saturation
& 293 K de 55 u.e.m.c.g.8./g. Soit 8 le gignal obtenu pour

un échantillon de nickel de masse m, s8' celui de m' grammes

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

tation de la substance est alors
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355 . .
I= - — soit pour une mole
55 ,
I“ - s a . .. . %" en u.e‘m-c.gos-

ou encore, en exprimant 1'aimantation en magnétons de
Bohr par mole

- S S R
IuB s ' ® @ ° "5585,175

Pour atteindre la susceptibilité paramagnétique
molaire, il suffit d'écrire que I = yxH d'od

e 23m g M 1
x e o'E'I'oH

Pour le pyrophosphate de manganése, si X
o ] MnzF207
est la susceptibilité molaire i la température considérée,
8 le signal d'un échantillon de masse m, la susceptibilité
molaire y d'une substance de masse molaire M' dont le si-
gnal pour m' grammes est s', est donnée par
X + B
- anPZO7
X M s

avec M la masse molaire du pyrophosphate de manganése
X . m
Mn2P207

™ — est alors la constante d'étalonnage de 1'ap-

pareil.

Les deux méthodes conduisent 3 des résultats

identiques pour la détermination de la constante d'étalon-

- -6
nage (par exemple : 19,25.10 6 pour l'une et 19,30.10

pour 1'autre) ; elles sont donc utilisées indifféremment.



- 25 -

b) Résultats

Il convient de corriger les valeurs expérimentales
obtenues précédemment de la contribution diamagnétique des
ions présents dans la molécule, ici Ba3Fe2009. puisque nous
avons dit que nous utiligserions toujours cette formule par
souci de commodité. Ces corrections diamagnétiques sont
calculées selon la méthode d'Angus-Slater (34). Elle donne
pour Ba3Fe2U09 Xp = = 244.10-6. Nous aurons donc

- mes.
Xy = Xy

Xp

Toutes les susceptibilités sont exprimées dans le

systéme u.e.m.c.g.s.

Cependant, lorsque nous avons voulu interpréter
les courbes 1/x = f(T) obtenues de cette fagon, nous nous
sommes heurtés 4 certaines difficultés. Les courbes présen-
taient une concavité tournée vers l'axe des températures,
donc ne relevaient pas d'une loi de Curie-Weiss et s'accor-
daient mal avec une loi de Néel. Les mesures de la suscep-
tibilicé de Ba3In2U09 et de Ba3Sc2U09 que nous avons faites
aingi que celles effectuées au laboratoire sur Ba2M3U06 et
BaZZnUO6 (15) nous ont conduit i admettre une contribution
paramagnétique indépendante de la température de l'uranium

da 1'état d'oxydation VI. C'est ainsi que nous avons trouvé

pour
Ba,In,U0, 232.10"°
Ba,Sc,U0, 230.:07°
3‘3006 232.10-6
ST,U0, 260.10"°
BalO, 170.10°°

valeurs 3 rapprocher de celles trouvées par Dianoux dans

les fluorures mixtes NaUF7 et NaZUF8 respectivement 120
et ISO.IO-'6 (35). Ce paramagnétisme de Van Vleck (36) pour-

rait étre di 3 une anisotropie instantanée de 1'octaédre



d'oxygéne entourant l'uranium de la méme maniére que dans
le fluorure mixte NaUF7 oi les anions fluorure ont un mou-
vement de rotation autour de l'uranium. Pour Ba3Fe2U09,
nous avons pris comme valeur de cette susceptibilité para-
magnétique 230.10—6, ce qui raméne la correction Xp a ap-
pliquer & 14.10-6. La courbe 1/x = f(T) tracée figure II.I.

correspond 3 des susceptibilités corrigées de cette fagon.

Ces valeurs expérimentales portées dans un pro-
gramme de calcul utilisant la méthode des moindres carrés
permettent de déterminer les paramétres C, l/xo, g et 9
de 1'E€quation

l o

T - 8

S S
x € x,

proposée par Néel (37) caractérisant les composés ferri-
magnétiques qui donne une interprétation correcte de la

courbe expérimentale.

Néel, s'appuyant sur l'approximation du champ
moléculaire de Weiss, a montré en effet que 1'om pouvait
écrire, dans un systéme i deux sous-réseaux A et B, 1'ac-
tion des voisins d'un ion A sur celui-ci comme étant la
somme de deux termes, le premier di a2 l'action des voisins
A proportionnel au moment magnétique moyen de ces ions A
et 3 leur nombre, le second provenant des voisins B propor-
tionnel 3 leur moment magnétique moyen et 3 leur nombre,

ce qui conduit a :

+ - E
hA = n (aAIA u B)

de méme pour B :

+ -+ -+

hy = n (Buly - AL,)
avec A la fraction d'ions porteurs de moment dans le sous-
réseau A et p la fraction d'ions porteurs de moment dams
le sous-réseau B, telsque A + u = |, Les coefficients n,

na et nB caractérisent les interactions entre les sous-



Figure II1.1.

Variation de l'inverse de 1la susceptibilicé
paramagnétique molaire de Ba3Fe2009 en
7 fonction de 1la température.

400 600 800 1000 T (K)
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réseaux A et B et 4 1'intérieur de chaque sous-réseau (n
est essentiellement positif).

Les aimantations TA et fB sont obtenues en consi-
dérant les ions A et B soumis 3 un champ magnétique, somme
géométrique du champ appliqué H et du champ moléculaire h.
Dans la région paramagnétique ol C est la constante de Cu-
rie de ces ions, on peut écrire :

->
+ hA)

¢

> C
Iy=7 ¢

>
+
hB)

¢

->
I =

B

=H|O

(

Les interactions entre les sous-réseaux A et B

n'étant pas négligeables, on peut écrire que l'aimantation
résultante I est

+> -+ +
I = A, + pl

A B

Compte tenu de toutes ces relations, en éliminant

iA' fB’ KA,et KB entre elles, et sachant que, dans le do-

-> - N .
maine paramagnétique I = yH, il vient

T l o
- - ¢ -
C xo T - 0

1

X
avec
LI = n(2Apy - Azu - uzﬂ)
Xo

o = nlcip (A (1+a) - u (1+8))2

© = nCiuy (2+a+B)

Ces relations vont nous permettre, comme nous le

-

verrons plus loin, de déterminer n, a et B & pa:cit des

coefficients C, l—y o et 6.
)
L'équation 1/x = £(T) proposée ici est 1'&qua-

tion d'une hyperbole asymptote & la droite
1.1,1
x € x4
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Cette droite coupe 1'axe des températures en un

point d'abscisse Ba - - C/xo appelé point de Curie asymp-
totique.

Le point GP ol 1'hyperbole coupe 1l'axe des tem-

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

nC

Gp = 35— (Aa + ug + N/?Aa - u8)2 + 42u)

Si ep est négatif (interactions faibles) le com-
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 apparalt 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)). Notons,

dés 3 présent, que pour ep =0 : af = 1,

Pour Ba3Fe2U09, nous avons obtenu comme valeurs

des paramétres de 1'équation hyperbolique :

1 . g9 6 = 21.000 0 = 247

Xo

pour une valeur de la constante de Curie C fixée a 4,37,
valeur théorique pour l'ion Fe3+.

En effet, l'action du champ cristallin sur les
ions des métaux de la premiére série de transition léve la
dégénérescence des orbitales de fagon trés importante de
sorte que seul 1'état fondamental est peuplé d'une maniére
significative. Il convient donc de déterminer le terme fon-
damental de 1'ion de transition. Pour 1l'ion libre Fe3+, le
terme fondamental est 68 ; dans nos composés les ligands
sont des anions oxygéne constituant un champ octaédrique

. 6
faible (39, 40), le terme fondamental devient donc Al(g)



. 2
(au lieu de Tz(g)dans un champ fort) sans dégénérescence
orbitale. Dés lors, le moment effectif de 1'ion Fe3+ en
coordinence octa&drique est le méme que celui de 1'ion li-

bre. Il est calculé 3 l1'aide de la formule dite du "moment
de spin seulement”.

Mogg = 2 A/ls (S+1) e avec S = 5/2

y = 5,92

eff uB

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

2
Nieer = 4,37
Tk

Remarquons que la détermination des constantes
de 1'&quation hyperbolique est délicate car il faut un
nombre de points expérimentaux espacés réguliérement 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 3 une bonne détermination expéri-
mentale de la constante de Curie et pPar conséquent, des
autres paramétres. C'est pour toutes ces raisons que nous

avons préféré fixer la constante de Curie du fer.

II.3.3. Mesure des aimantations spontanées

a) Principe

Il est simple. Pour ces mesures, le magnétométre
3 échantillon vibrant est utilisé. Nous réalisons des par
liers dé température au cours desquels nous faisons varier
le champ appliqué 3 1'échantillon. On obtient ainsi, si s
est le signal enregistré, des courbes 8 = f(H) 3 température
constante. Puisque ceci est effectué a3 différentes tempé-
ratures, nous obtenons également des courbes s = f(T) 3

champ constant. Si le composé étudié est facilement saturé



on peut atteindre ainsi l'aimantation 3 saturation I‘ par
extrapolation 3 |/H = 0 des courbesgs I = f(l/l'l)t et par
suite, l'aimantation 2 saturation au zéro absolu, par ex-
trapolation 3 0 K de la courbe 13 = f(T) (Rappel : I est

proportionnel & s, voir paragraphe I1I1.3.2.a).

b) Résultats

La figure II1.2, montre la courbe I = f(1/H),
tandis que sur la figure 11.3. est représentée la courbe
Is = £f(T) pour BaBFezuog. On obtient une aimantation a sa-
turation au zéro absolu de 4,65uB. Ce n'est pas 5 Mgy Vac©
leur attendue pour une "mole" Ba3Fe2UO9 en considérant
que tous les moments sont paralléles au zéro absolu dans
un sous-réseau donné et anti-paralléles entre les deux
sous-réseaux. Nous proposerons plus loin une explication
possible de cet écart. Mais la question qu'il est permis
de se poser dés maintenant est de savoir si la courbe I‘ =
f(T) est en accord avec les résultats obtenus dans le do-

maine paramagnétique dans le cadre du ferrimagnétisme.

Nous avons dit précédemment qu'3d partir des coef-
ficients C, l/xo, c et 6 de 1'équation 1/x = £(T), il é&tait

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

- 8 4+ (- 9 4\3
n = e - (u=1) (CAH)Z
0
g 1(“)’:’
(3} Ciu |
a = -
n
0 + ) 1
— = ()2
g = Cu Caw” _
n

Deux solutions pour n,a, B sont obtenues mais une
seule est acceptable. Ainsi nous avons trouvé pour Ba3Fe2U09
1€re golution : n = 173 a=-1 B = - 0,13
28me golution : n = 60 a = 2,74 B = - 2,25

avec A = 0,25 et u = 0,75 (ordre total entre les gites 4a

.et 4b).



Figure I1.2. Extrapolation de l1'simantation & champ infini
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Figure I1.3. Variation de l'aimantation 3 saturation de
313Pe2009 en fonction de la température.

50 100 150 T (K)



Seule la premiére est correcte, comme nous allons
le voir. En effet, il faut maintenant reporter ces valeurs
sur le diagramme a , 8 (41). Ce diagramme est obtenu en
portant 8 en fonction de a, la branche négative de l1'hy-
perbole af = 1 (alors ep = 0) délimite deux régions du plan
dans la région contenant l'origine ou Bp est positif, il
y a apparition du ferrimagnétisme, dans 1'autre Gp est né-

gatif, le composé reste paramagnétique.

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

S D d'équation x (a+l) = y (B+1)

C K d'équation x (a-1) = u (8-1)

S H d'équation B = - 1
C F d'équation a = - %
CE d'équation B = = %

qui délimitent des domaines dans lesquels la variation de
l'aimantation spontanée en fonction de la température suit
une loi différente ; chaque type de variation est caracté-
risé par une lettre. Ainsi, la courbe expérimentale Is =
f(T) est une courbe de type Q, le point représentatif de
a,B pour Ba_Fe UO9 se trouvant dans la région correspon-

3°72
dante du diagramme.

IT.4. CONCLUSION

L'étude cristallographique montre que Ba3Fe2U09
est un composé 3 structure pérovskite de paramétre 8,250 A

et de groupe d'espace Fm3m. Il est totalement ordonné avec

la distribution suivante :
Ba, { (UFeo’s) (Fel,S) } 0g

positions de 4 4b 24e
Wyckoff 8¢c ¢



Figure I1.4. Basl-‘eroo. Diagramme a,p
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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 paramétre de position de 1'oxygéne 0,260 par rapport a
la valeur idéale 0,250. L'octaddre "4a" a donc grandi au

détriment de l'octaddre "4b", le volume total étant com-

servé.

La courbe 1/x = f(T) et la détermination d'un
point de Curie a 299 K laissent prévoir pour ce composé
un comportement ferrimagnétique. Dans cette hypothése,
l'aimantation 3 saturation au zéro absolu devrait &tre de
5 Hgs s1 1'on se référe aux résultats de l'étude cristal-
lographique, puisque nous avons dans le sous-réseau 4b

1,5 Fe3+ et dans le sous-~réseau 4a 0,5 Fe3*, soit une dif-

férence de | Fe3*. Or, la mesure donne une valeur de 4,63 Mg

donc un écart de 0,35u, avec la valeur théorique. Plusieurs

B
interprétations qualitatives peuvent &tre proposées pour

justifier cette différence.

Il est permis de penser tout d'abord 3 un léger
déficit en oxygéne, nous aurions alors dans la molécule
un peu d'uranium 3@ 1'état d'oxydation V, d'oil une diminu-
tion de l'aimantation a saturation au 2&éro absolu, puis-
qu'on peut attribuer a UV un moment de | Vg (42)., 11 fau-
drait qu'il y ait 40 7 de l'uranium dans cet état pour
arriver 3 ce résultat, ce qui semble beaucoup. A l'inverse,
imaginons une légére suroxydation, il pourrait y avoir pré-
sence de Fe+4 dans le site 4b, ce qui entrainerait une di-
minution de 1'aimantation & saturation au zéro absolu. De
plus, il y aurait rejet de BaUOa puisque

‘ .
Ba_Fe UO9 * 3 02 + 2 BaFe03 + BaUOa

3" 72

BaFeO 2 9

La suite de notre étude, si elle nous a permis

3 et Ba3Fe UO. entrant alors en solution solide.

de mettre en évidence l'importance de la stoechiométrie en

oxygéne, nous a contraint 3 abandonner cette hypothése dans

ce cas précis.
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Il est permis de penser également que la pré-
sence de l'uranium VI, ion diamagnétique sur le site 4a,
entraine une certaine désorientation des moments élémen-
taires sur le site 4b, dés lors la contribution 3 1'ai-
mantation résultante du sous-réseau 4b serait diminuée
d'autant, d'une maniére analogue 3 ce qui a été observé

par Geller dans les gremats (43).

Il semble bien, en effet, que le responsable de
cette diminution de 1'aimantation soit l'uranium VI. Il
faut considérer alors les groupements UO, et leur role dans
les interactions entre cations porteurs de moment. Nous
avons vu que le comportement ferrimagnétique de Ba3F32009
s'expliquait par la présence de deux sous-réseaux d'ions
magnétiques et de leurs interactions. Lorsque nous ave-.
décrit le modéle proposé par Néel, nous avons mertionné
les interactions entre ces deux sous~réseaux et les inter-
actions i l'intérieur de chaque sous-réseau. Mais ces .
interactions, comment peuvent-elles s'effectuer ? Les
interactions directé¢s en%re icng porteurs de moment sont
3 exclure, étant données les distances entre voisins im-
médiats (ici : 6,0: 3). Un mécanisme d'interaction par su-
peréchange s'impose donz. Dans ce mécanisme, l'interactionm
entre ions msgnétiaves s2 fait par l'intermédiaire des
électrons des ions disuagnétiques qui les séparemnt. Il peut
s'agir soit d'un couplage par délocalisation type Kramers,
soit par corrélation simple ou double (44, 45). Ces inter-
gctions se font ici 2 180° essentiellement (régle d'Ander-
son). Quel que soit le mécanisme utilisé&, il aboutit pour
les ions Fe3* i un couplage antiferromagnétique, méme dans
le ;as oii les interactions se font, non pas par un anion
oxygéne, mais par un groupement BO oi B est un ion tel
que W*6 ou Te+6, ou bien encore Co IT ou Rh' 1T de bas spin.
Ieci, il s'agit de U+6 et, d'aprés Goodenough (46), le cas

est différent : en effet, la liaison U - O a un caractére
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fortement covalent, ce qui entraine un transfert électro-
nique partiel de 1'oxygidne vers l'uranium qui stabilise
les orbitales 5f, vacantes dans l'uranium VI 2 1'§tat fon-
damental. Il faut donc admettre un lé&éger peuplement des
orbitales 5f, c'est-a~dire une contribution de 1'état Sf'
3 c3té de 1'état 5£°. Cependant, la délocalisation élec~-
tronique reste faible, le recouvrement entre l'orbitale

po de 1l'oxygéne et les orbitales 5f de l'uranium étant

peu important ; par suite, les électrons restent locali-
s8s, la fraction transférée 1'étant dans une orbitale
essentiellement atomique. Cette possibilité entrafne un
couplage ferromagnétique entre les ions PeJ’ par l'inter-
médiaire de ce groupement UO6 (par couplage ferromagnétique
entre Pe3’ et 1l'éctat Sfl de UVI) qui posséde alors un mo-
ment propre. La conséquence est un renforcement de l'ai-

mantation du sous-réseau 4a, donc un affsiblissement de

l1'aimantation résultante.

Si 1'on se référe aux valeurs des coefficients
de champ moléculaire trouvées pour Ba3Fe2009 (a = = ) et
8 = - 0,13 pour n = 173), nous constatons un couplage anti-
ferromagnétique a2 l'intérieur des sous-:réseaux 4a et 4b,
la valeur pour le souus-réseau -.b Jtant trés faible par
rapport a4 celle du soua-reseau 4a, ce qui montre bien le
t8le joué par les groupements 'O, dans les interactiouns

6
entre ions porteurs du sous-réseau (b (affaiblissement du

couplage antiferromagnétique).

Ce role est d'ailleurs confirmé, de maniére encore

*
plus &clatante, dans les pérovskites BaZHUO6 ol M est an ’

'120 et Coz’ qui ont des propriétés ferromagnétiques (47).
Pour terminer, une remarque s'impose: le couplage de type
ferromagnétique qu'entraine cette sorte de "don en retour”

de 1'oxygine sur l'ursnium VI est-il toujours le méme ?
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ou bien, dépend-il de la nature des ions immédiatement
voisins des groupements 006 ? Nous pensons apporter unm
§l&ment de réponse avec 1'étude des solutions solides
lc,hz_'lntuo9 et Ba3tcz_18c’009.



CRHRAPITRTE 111

SUBSTITUTION DU CATION SUR LE SITE DE COORDINENCE 12 :

LA SOLUTION SOLIDE Ba Sr! Fe

3-x vo

2 9

L'€tude de cette solution solide a &té entreprise
pour illustrer le rdle joué par le cation A et son influ-
ence sur les propriétés cristallographiques et magnétiquas
des composés 3 structure pérovskite 813_‘Sthe2009.

I1L.1. PREPARATION

La méthode de synthése utilisée pour préparer
les différents termes de la solution solide est la méme
que celle employée pour préparer Ba rezno . L'équation

3 9
de synthdse est ici

|
L] —-—
(3~x) BICO3 + x SrCO3 + F9203 + 3 0308 + Iy O2

Nous avons préféré ici aussi utiliser le carbo-
nate de strontium plutot que l'oxyde SrO pour les mémes
raisons que dans le cas du baryum.

Nous aurions pu également préparer ces différents
termes par mélange des termes extrémes B¢3Pe2009 et
s:srezuog. Cette méthode est d'ailleurs beaucoup plus ra-
pide, cependant, nous avons préféré la synthidse directe
qui permet une meilleure détermination de x puisqu’elle
est indépendante de la composition des termes extrémes qui

est susceptible d'introduire une erreur systématique.
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Les phases obtenues sont exemptes d'impuretés
et bien cristallisées.

I11.2. MESURES CRISTALLOGRAPHIQUES

1II1.2.1. Mesure des paramétres

Les mesures de paramétres effectuées, comme il
a &té dit précédemment, conduisent a4 la courbe a = f(x)
(Pig.I11.1.).

La variation paramétrique est continue ; la
courbe est légérement incurvée, ce qui est observé dans
la plupart des solutions solides de substitution de ce type,
1'écart a une variation strictement proportionnelle du
paramdtre étant au maximum de B.IO"3 R. Ceci montre bien,
8'il &était nécessaire, que la loi de Végard ne s'applique
rigoureusement que dans des cas trés particulier. Cette
variation paramétrique pourrait, peut-etre, e€tre expliquée
par des considérations thermodynamiques sur la stabilicé
des mailles liées aux déplacements des ions dans ces der-
ojidres, et méme 2 des distorsions locales provoquées par

la présence sur des sites identiques de cations de dimen-

sion différente.

I11.2.2. Mesure des intensités de raies de diffraction X

Les mesures des intensités de raies ont été ef-
fectuées sur un assez grand nombre de termes de la solution
solide, car les études réalisées sur Sr3re2009 laissaient

prévoir un changement de groupe d'espace au cours de la

substitution (30, 48). Il était donc intéressant de dé-
terminer la valeur de x pour laquelle s'opérait unm tel
changement.

Les résultats obtenus sont reportés dans le ta-

bleau III.!. et dans les tableaux suivants 1I1.2.a, b, ¢, d

sont données les valeurs des intensités calculdes pour

quelques termes seulement.
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Tableaw 1III.1,

Pesitien ds Position de
cation en 8¢ 1'oxygine R 2
x y=g3

o 0,250 0,260 0,000 3,6
0,5 0,245 0,255 0,005 6,2
| 0,240 0,255 0,005 8,2
1,5 0,235 0,260 0,010 2,9
2 0,235 0,260 0,010 7,9
2,5 0,235 0,260 0,010 7.1
3 0,235 0,260 0,010 6,2

L'intensité des raies d'indice bkl impairs
Boatre que l'ordre reste total pour 1l'emsemble de la
solution selide. Ces raies sont les plus semsibles awm
chaagement de groupe d'espace Fmlm + Pa3, Leurs iaten-
aités sont relativement faibles (10 X de celle de la
raie la plus intense), avwssi la détermination de ce chan-
gement en est-elle plus délicate. C'est nourquol nous
avoas choisi comme pas de variation pour les paramidtres

de position 0,005, On peunt doac comsidérer les positions

comme dounées 2 ? 0,0025.

Le tableau III.l. appelle plusicurs remarques :
rappelons sous, touwt d'abord, les résultats trouvés pour
l03102009 : 1'alcalino-terreux a pour paramidtre x = 0,250
1'oxygéne 0,260, Ici, le premier terme sudbstitué donne ur
déplacement du paramitre de 1'alcalino-terrewx de - Z,u0S5,
soit wae positiom x = 0,245. Nouws devons, dds lors, com-
sidérer comme groupe d'espace rendamt compte de la struc-

tere non plus Fmlm mais Pal qui est un sous-grouwpe de

Tadm,
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Intensités observées et calculées pour Ba, Sr Fe, U O

2 2 9

Groupe d'espace Pa3
Paramdtre x de position du baryum : 0,240 (Position 8¢)
Paramdtres de position de 1l'oxyglne : x = 0,255 ; y = z = 0,005

bkl Iobs. Icalc.
11 13,8 14,5
200 0,9 0,6
220 100,0 110,6
311 10,1 10,0
222 2,8 3,3
Lt 00 33,7 36,6
331 5,7 5,0
s20 0,0 0,3
422 43,8 44,2
S11/733)3 4,6 3,4
440 20,8 20,9
$ 31 6,1 3,4
600/ 442 0,0 0,2
620 17,3 18,2
$ 31 2,0 1oé
622 0,0 0,3
4 44 6,9 6,6
711 /75581 3,8 2,0
6 60 0,0 0,!
6 42 20,3 21,7
731/55)3 3,6 2,8
800 3,7 3,4
733 1,0 0,9
820/ 644 0,0 0,2
822/660 12,3 13,1
751/585 3,0 1,9
66 2 0,0 0,!
8 4 0 12,0 12,2
911/753 4,0 2,8
8 4 2 0,0 0,2
664 9,2 9,3
9 3 1 2,3 .8
8 4 & 14,0 15,0
933/7171/7155 4,7 3,7
1000/ 860 0,0 0,2
1020/ 86 2 38,9 42,9

R = 8,2 %
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Intensités observées et calculées pour Ba St Fe, U O

1,5 °F1,s *%2 9

Groupe d'espace Pa3
Paramtre x de position du baryum : 0,235 (Position 8¢)
Paramdtres de position de 1'oxygéne : x =» 0,260 ; y = gz =« 0,010
(Position 244d)

h k1 Iob.. | Icalc.
111 12,8 13,0
200 1,4 1,4
220 100,0 100,0
311 9,2 9,7
222 2,1 2,1
400 30,8 32,1

3 31 4,9 35,3

4 20 1,2 0,9

4 2 2 37,7 37,5
3117313 3,8 3, !
4 40 17,4 17,4

5 31 4,0 3,0
600/ 4 42 0,9 0,6
620 15,0 14,7
53) 1,4 1,4

6 2 2 0,0 0,0
444 5,! 5,3
21175581 2,2 1,9
6 40 0,0 0,3

6 4 2 16,1 16,8
731/7558) 3,5 2,7
8 00 2,5 2,3
733 1,0 0,8
820/ 6 4 4 0,9 0,7
$822/660 9,6 9,7
731/ 55s%5S 2,1 1,7
¢ 62 0,0 0,0

$ 40 8,8 8,9
91177513 3,6 2,9
8 4 2 1,4 0,9

6 6 4 7,3 6,8

9 31 2,3 1,5

8 4 & 9,8 10,7
933/77271/ 7585 4,5 3,6
1000/ 860 0,0 1o
to 2 0 / 8 31,0 30,4

n . ~ O L ]



Tableau I1I.2.c¢ - M-

Intensités observées et calculées pour Ba Sr, Fe, U O

2 2 9

Groupe d'espace Pal
Param2tre x de position du baryum : 0,235 (Position 8¢)
Paramdtres de position de 1'oxygine : x = 0,260 ; y =z = 0,010
(Position 24d)

Rkl Lobs. Leale.
11 15,8 14,8
200 3, 2,9
220 100,0 106,6
311 10,9 11,2

2 22 1,9 1,7
boo 33,5 35,4
331 5,4 6,1
4620 1,7 1,7
422 41,6 41,3
31173133 4,3 3,7
b4 20,5 19,8
531 4,4 3,7
600/ 442 1,4 1,0
620 15,9 16,7
53 % 1,8 1,8

¢ 22 0,0 0,0

6 44 5,7 6,2
Y11 /7551 2,3 2,4
6 40 0,0 0,6

6 4 2 19,0 19,9
731/7553 3,5 3,4
§00 3,4 3,!
7313 1,3 1,1
8620/ 644 1,5 l,]
8 2/ 6 11,0 12,0
? 1 /5585 2,8 2,2
6 6 2 0,0 0,!
840 10,2 11,4

9 11/751 6,4 3,9
8 42 2,1 1,5

6 6 & 8,3 8,8

9 31 3,3 2,2

8 4 4 10,9 14,3
933/ 77171755 5,4 5,1
1000/ 860 1,2 1,7
1020/ 862 35,2 42,3



Tableau II1.2.4d - 42 -

Intensités observées et calculées pour Sr., Fe, U O

3 2 9

Groupe d'espace Pal
Paramdtre x de position du baryum : 0,235 (Position 8¢)
Paramdtres de position de 1l'oxygdne : x = 0,260 ; y = z = 0,010
(Position 244d)

Rk Iobl. Icalc.
111 17,7 17,0
200 7,0 7,3
220 100,0 100,35
311 12,0 12,0

2 2 2 1,0 0,7
400 28,8 32,3
331 3,9 6,1
20 4,0 3,2

4 2 2 34,8 34,0
S11/73133 4,0 3,4
4 40 13,6 15,6

S5 31 4,0 3,2
600/ & 42 2,0 1,5
620 11,0 12,1
5313 1,5 1,4
622 0,3 0,0

4 4 & 4,0 4,3
711/ 581 2,4 1,8
6 40 1,4 0,7

6 & 2 12,0 12,6
731/75353 3,0 2,4
800 1,8 1,9
7313 1,2 0,7
820/ 64 4 2,2 1,2
822/660 1,4 6,8
7%51/55355 2,0 i,4
6 6 2 0,0 0,!

8 40 5,6 6,2
911/ 7513 5,6 2,3
8 4 2 0,0 1,3

6 6 & 5,1 4,4

9 31 2,3 1,2

8 &4 & 7,1 7,1
933/ 17¢48v/ 135 5,9 2,8
1000/ 8 0,0 1,3
102 0/ 8 6 2 21,4 20,9

R = 6,2 %
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Donc, dés le début de 1la substitution, nous
changeons de groupe d'espace ; ceci n'est pas tellement
surprenant si nous nous rappelons que pour 313702009 nous
pouvions avoir &galement une solution acceptable en adop-
tant comme groupe d'espace Pa3l. Jusqu'en x = ) ,5, le dé-
placement de 1'alcalino-terreux croit avec la substitution
pPour atteindre la valeur 0,235 du paramétre de position.
Ensuite, jusqu'a x = 3, ce paramétre ne varie plus. L'oxy-
gdne, quant 3 lui, de x = 0,5 4 x = 1,5 a une position
fixe 3 x = 0,255 y « 2z = 0,005, puis de x = 1,5 &2 x = 3,
il retrouve sensiblement la méme position que pour

313102009.

La signification de ces déplacements ne semble
pas trés évidente. Comme nous l'avons vu au chapitre II,
nous disposons dans le groupe d'espace Pa3l de quatre degrés
de liberté. Pour simplifier le probléme, nous avons émis
1'hypothdse suivante : 1'alcalino-terreux se déplagant
suivant la direction <Ill), 1l en est de méme pour 1l'oxy-
géne mais en sens opposé (stabilité de la maille). Il aest
évident que les sites octaédriques 4a et 4b vont subir
quelques modifications. Tout d'abord, 1ls restent octaé-
driques et réguliers, mais ils pivotent légdrement ; le
site vers lequel se déplace l'alcalino-terreux s'agrandit
au détriment de 1'autre site, comme dans le groupe d'espace
Fmlm, le volume total étant conservé. Dés lors, les dépla-
cements observés s'expliquent fort biem : dans un composé
4 structure pérovskite ABO,, 1'élément qui fixe la dimen-
sion de la maille est 1'élément A, c'est-d-dire ici, 1'al-
calino-terreux. Lorsque le baryum est substitué par le
ltrohtiul. le paramétre de maille diminue comme nous 1l'a-
vons constaté, les sites octaédriques se contractent, bian
que leur population reste la méme, la stabilité ae la
maille est diminuée ; aussi, tout déplacement qui permet
au site le plus granc de ne pas trop se contracter favorise

la stabilité de cette maille. C'est ce qui est observé
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dans cette solution solide, jusqu'ad x = 1,5, la stabilitcé
est assurée par le déplacement de l'alcalino-terreux vers
le site le plus grand, puis c'est 1'oxygéne qui se déplace
4 somn tour pour aboutir 2 Sr3F¢2009. L'obtention d'une
maille pérovskite plus petite est sans doute possible,
mais cela entrainera alors une déformation de cette

maille cubique.

II1.3. MESURES MAGNETIQUES

Il o'y a pas lieu de s'attendre 34 de grands
changements de comportement magnétique pour les composés
tout au long de la substitution, puisque nous avons vu
au paragraphe précédent que tous les termes de la solution
solide &taient ordonnés et pouvaient donc s'&crire, d'une

fagon générale

Ba Sr! ((UPeO.S) (Fel,S)} 09

J-x

C'est pourquoi nous donnons les résultats de notre
§tude magnétique seulement pour les quatre termes suivants

de la solution solide : x = 1 ; 1,5 ; 2 ; 3.

111.3.1. Mesure des susceptibilités paramagnétiques

Les courbes 1/xy = f(T) correspondant aux com-
posbs &ctudiés (Pig. III.2, et III.3.) font apparaitre

saussi un comportement de substance ferrimagnétique.

Le traitement des valeurs de l'inverse de 1»
susceptibilité dans un programme de calcul par moindres
carrés conduit au tableau suivant (tableau III.3.) qui
donne les valeurs des coefficients de 1'&quation hyperbo-
lique pour les différents termes &tudiés de la solution
solide, la valeur de la constante de Curie du fer étant

tizbe 3 4,137,



r{ Tigure I11.2. Variatioa de l'inverse de la susceptibilicé
3-’5z‘r.zuo, en

paramagnétique molaire de Ba
¢ fonction de la température.




Pigure I111.3,

Variation de l'inverse de la susceptibilicé

Paramagadtique molaire de Ba, ,Sr Fe,U0, en

’ fonction de 1la température.
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Tableau III.3.

= llxo o .(‘)
0 89 21.000 247

1 92 28.000 235

1,5 106 24.000 314
2 102 28.000 265
3 114 35.000 224

Nous constatons pour toutes ces valeurs un méme
ordre de grandeur comme il fallait d'ailleurs s'y atten-
dre. Il est clair que ces paramdtres agissent les uns sur
les autres, ainsi lorsque o diminue, 6 augmente et inver-
sement. Comme nous l'avons dit au chapitre précédent, ceci
dépend beaucoup de la répartition des points entre hautes
et basses températures. Tout au plus, peut-on remarquer, en
fonction de X une augmentation de I/xo et de 6 4 0 cons-

tant.

I1I1.3.2. Mesure des aimantations spontanées

Les mesures des aimantations spontanées pour les
composés déjd considérés conduisent aux courbes d'aiman-
cation i saturation en fonction de la température repor-
tées sur la figure III.4.L'allure de variation semble &tre
a8 type Q.

Le calcul des coefficients de champ moléculaire
affectué 2 partir des paramétres de 1/x = f(T) devrait
aous permettre de confirmer ce type de variation. Dans le
cableau I11.4. ci-dessous, nous avons reporté pour chaque
somposition, ainsi que pour Ba3Perog. les coefficients a,
3, n ainsi que na et nB qui caractérisent les interactions
respectivement dans les sites &4a et 4b. Sont é&galement

reportées les veleurs des simantations i saturation au

.éro abtsolu.



FPigure I11.4. Variation de 1'aimantation 2 saturationm de
ﬁ "3-,5"'02009 en foaction de la température.

2p 1 A e —
50 100 150 T (K)
W. 1 N . . —
50 100 150 T (K)
2 - . . —
l 50 100 150 T (K)
[ 2 A 4 >

50 100 150 T (K)
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Tableau III.4.

x e 1

8 n na ud ®(uB)
0 - 1 - 0,13 173 - 173 - 23 4,65
1 - 1,12 - 0,10 184 - 207 - 18 4,35
1,5 - 0,89 - 0,17 202 - 180 - 34 4,35
2 - 1,04 - 0,14 197 - 206 - 27 4,30
3 - 1,21 - 0,15 213 - 258 - 32 4,25

L3 encore, il y a une grande homogénéité dans
les résultats. Globalement, le comportement magnétique de
ces substances est le méme. Le fait que la contraction de
la maille qui entraine un rapprochement des sous-réseaux
4a et 4b d'environ 0, i ne se traduise pas par une aug-
mentation notable des interactions est assez remarquable ;
tout au plus, une faible augmentation peut-elle €tre obser-

vée en exanminant 1'évolution des coefficients n,a et B.

ITI.4. CONCLUSION

L'é€tude cristallographique montre qu'il y a so-
lution solide totale tout au long de la substitution du
baryum par le strontium dans le composé Ba3FerO9. Elle
indique également que 1'ordre cristallographique reste total
de Ba_Pe. U0, & Sr_Fe 009 et que, par suite, tout terme

3" 279 3 2
de la solution solide peut s'écrire

Ba Sr_ ((UFe

3-x >Tx 0,5 (Fey )} 0

9

Toute la solution solide, @ l'exception de
303102009. reléve d'un méme groupe d'espace Pal comme le
montrent les déplacements de l'alcalino-terreux et de
1'oxygine. Ces déplacements ont pour but d’apporter 3 la

saille le maximum de stadilité.



En effet, nous avons défini au premier chapitre

p At To
un facteur de tolérance t = avec r r, et

A’ B
ﬂﬁr.(tn + ro)

To les rayons ioniques respectivement des cations A, B et

de l'oxygéne ;: la condition d'existence de la maille pé-

rovekite &tant 0,80 ( t { 1,05.

Lorsque t = |, il s'agit, nous 1'avons dit, du
cas idéal du point de vue géométrique. Ce facteur t a donc
un sens physique, c’'est une mesure de la compressibilité
des cations : si t {1, t mesure la compressibilité du ca-

tiom B ; si t > I, t mesure la compressibilité du cation A.

Il n'est pas trés facile de déterminer ce facteur
de tolérance au moyen des rayons ioniques car ils ne sont
pas toujours clairement définis (49 & 52). Aussi, avons
nous préféré utiliser la méthode proposée par Poix (53, 54)

basée sur le principe suivant

A un cation donné, il est possible d'affecter
une distance caractéristique cation-anion qui ne dépend
que de la nature de 1'anion, de 1'état d'oxydation du ca-
tion et de sa coordinence. Cctte distance ne dépend donc
pas,ni de la structure cristalline dans laquelle est engagé
le cation, ni du caracteére lono-covalent de ses liaisons.
Poix & dressé des tables d'invariants pour différents ca-
tions dans des états d'oxydation et des coordinences avec
des anions differents (55). Pour cela, il a &tabli dans
chaque type de structure, une relation entre les invariants et
le paramétre de la maille. Ainsi, dans la structure pérov-
skite, en appelant 8 1l'invariant du cation en coordinence
6, 6 1l'invariant du cation en coordinence 12 (il est pos-
sible d'additionner linéairement ces invariants pour une

méme coordinence), il vient, si a est le paramétre de la

:1!554»k
2

maille cristalline (maille simple) :

A
- = 6 =
6 3 + k

i 2
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k' et k

la distance réellement observée pour ces cations dans la

2 représcntant les &carts entre les invariants et

structure. Ces écarts se compensant, kl + k2 est une cons~-

tante, prise pour simplifier, égale a zéro.

La relation suivante s'en déduit immédiatement

B+ 0 = a ( l_%sz )
soit B+ 6= 1,207 a

Cette relation s'applique pour toutes les pé-
rovekites ABO3. Elle est encore bien vérifife pour les

composés pérovskites A332309. ainsi pour Ba3r¢2009 :

+3 - 2,239 A

(re -0}6 = 2,020 A {u’s-o)

)

*2

{Ba “-0} - 2,886 ;

12

2. 2,020 + 2,239
3

- 2,093

Comme 6 = 2,886 ; 8 + 0 = 4,979 et a = ;—- 4,125 A
d'od a' (paramldtre de la maille double) = 8,250 R. la va-
leur expérimentale est 8,250 ; également. L'excellent accord
observé provient d'une bonne détermination des invariants

utilieés ici.

Le facteur de tolérance de Goldschmidt prend,

en fonction des invariants, une forme trés simple

0
t & ————
8.4 2
qui peut &tre &crite en fonction de 6 ou de B seulement 2

1'aide de la relation établie plus haut :

1,207 a - 8 ot ¢t » L

8.2 (1,207 a -8).42
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Nous verrons plus loin comment ces relations
Pérmettent d'établir un diagremme d'existence des pérov-
skites. Pour 1'instant, nous allons simplement nous inté-
resser 3 l'§volution du facteur t en fonction de la substi-
tution de 1'alcalino-terreux. 8 est une constante et t

est alors une fonction linéaire de a qui s'écrit, B8 valant
[ ]

2,093 A :
t = 0,408 a - 0,707

Pour Ba_Pe. UO a' = 8,250 A d'od t = 0,98

3""2779

a = 4,125 A

t est donc inférieur 2 I, le cation B en gite octaédrique,
c'est-2A-dire ici 1'uranium et le fer, est légérement com-
primé. Au cours de la substitution, a diminue, donc t di-
minue, la compression du cation B augmente, puisque pour
S§r.Fe UO

3" 2779
contrés pour l'alcalino-terreux et l'oxygéme au cours de

t = 0,94. Ceci explique les déplacements ren-

la substitution du baryum par le strontium. Ces déplace-
ments ont tendance a4 freiner l'effet provoqué sur la sta-
bilité de la maille par la diminution du paramdtre. Lors-
que les tensions deviennent trop fortes, la maille se dé&-
forme ou bien n'existe pas. Ainsi nous n'avons pu obtenir
de composés ayant pour formule C13Fe2U09. Un tel composé,
8'il existe, ne pourra pas avoir une structure cubique,
mais sera sans doute orthorhombique, comme par exemple

C83V2909 et CI3T12V09 (56).

L'étude magnétique, quant & elle, met en &€vidence
POUr tous les termes de la solution solide étudiée unm
comportement ferrimagnétique. Les coefficients de la loi
hyperbolique de variation de l'inverse de la susceptibilicé
en fonction de la température son” pour tous les termes
du m@me ordre de grandeur, ce qui est normal, la substi-

tution ne portant pas sur les sous-réseaux magnétiques.
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Dans le domaine ferromagnétique, la variation
de 1'aimantation spontanée avec la température obéit a
une loi de type Q pour tous les termes. Le calcul des coef-
ficients de champ moléculaire montre que, malgré unm rappro-
chement d'environ 0,1 K des sous-réseaux 4a et 4b porteurs
d'ions magnétiques, les interactions entre sous-réseaux
et 3 1'intérieur des sous-réseaux sont sensiblement les
mémes tout au long de 1a solution solide. Ceci est peut-
8tre di au fait que ces interactions ne se font plus ri-
goureusement 3 180° en raison du déplacement des anions
oxygéne.



CRAPITRE IV

SUBSTITUTION DU CATION SUR LE SITE DE COORDINENCE 6 :

LES SOLUTIONS SOLIDES Ba. Pe In_ U O, ET Ba, Fe Se_ U O

k| 2-x x 9 3 2-x x 9

Dans ce chapitre nous &tudions 1'influence sur
les propriétés cristallographiques et magnétiques de la
substitution de 1'ion Fe’3 porteur de moment magnétique

PAT un cation diamagnétique. Il s'agit, en l'occurence,

3 3

, 1'un et 1'autre plus gros que Fe' ’

et de dimension égale ou inférieure A U*6. La substitution

des ions In’3 et Sc0

de !e‘3 par des cations plus gros que U"6 (terres rares)

a §té étudiée par Grenet (57).

Tout d'abord, nous allons étudier la substitution

dans la3F¢2UO9 du cation Fe’3 par In’3.

IV.A. LA SOLUTION SOLIDE 3‘3 Fez_x Inx U O9

IV.A.1. PREPARATIONS

Nous avons utilisé la méme méthode de synthése
que précédemment, 1'équation de synthése est ici
2- x ]

X 1l
3 BnCO3 + ( 3 ) Fezo3 + 3 Inzo3 * 3 0308 + z o2

- 313 Fez_‘ In‘ U 09 + 3 CO2

L'oxyde In,0, utilisé est un oxyde du commerce
de haute pureté (Koch Light Laboratories 99,999 I) ; 1la

température de recuit maximum est de 1350°c.



Pour la méme raison que celle Evoquée au chapitre
précédent, nous avons préféré la méthode par synthise di-

recte 34 celle du mélange des deux phases extrimes Ba_Fe. UO

¢ Ba.l 372779
e a3 nzuog.

IV.A.2. MESURES CRISTALLOGRAPHIQUES

IV.A.2.). Mesure des paramétres

La mesure des paramétres de cette solution so-
lide est reportée sur la courbe a (K) « f(x) tracée figure
IV.1. De méme que dans la solution solide précédemment
&tudife, cette variation n'est pas rigoureusement linéaire
au moins pour la partie de la courbe comprise entre x = O
et x = 1. Ceci est, lid aussi, 2 relier 23 la stabilité des
mailles et 4 1'évolution des paramétres de position des

ions, comme nous le verrons plus loin.

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

La mesure des intensités de raies de diffraction
X a 6té effectuée sur l'ensemble de la solution solide en
utilisant la méthode déjad décrite. Dans le tableau IV.1.
ci-dessous, nous donnons l'ensemble des résultats obtenus :
sont reportés la répartition des cations entre les sites
4a et 4b, le paramétre de position du baryum, les paramétres
de position de 1'oxygdne, ainsi que le facteur d'incerti-
tude R. Dans les tableaux IV.2.a, b, c, d sont données, &
titre d'exemple, les intensités observées et calculées

pour quelques termes de la solution solide.

Avant de commenter le tableau IV.l., il convieat
de faire deux remarques. Premiérement, les termes étudiés
sont plus nombreux dans la partie de la solution solide
riche en fer (x » 0,5), ceci afin de mieux mettre en évi-
dence le mécanisme de substitution 4 partir de Ba3P02009
par 1'étude magnétique notamment. Deuxiémement, la réparti-

tion des cations sur les sites octaédriques n'est pas

donnée pour x = 2.
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Tableau 1IV.1.

Position de

Répartition sur les sites P°':ti°" 1'oxygéne
= u
‘s o baryus : (24e ou 244) R 2
8c
x y = 2
o ""o.s Pe'.s 0,250 0,260 0,000 3,6
0,! ""o.s ":,&I°o,| 0,240 0,255 0,005 3
0,2 °"o,&s‘°o.os P¢|.Jslno.|s 0,240 0,255 0,005 4,3
0,3 ""o.tslno.os "1.251“0.25 0,240 0,255 0,005 1,5
0,4 “"o.«stno,os "|,151°o,35 0,240 0,255 0,005 2,2
0,5 ""o.bslno,os Fe'.oslno.‘s 0,240 0,255 0,005 6
] Ulco.‘slno.os peo,551°0,95 0,250 0,250 0,000 2
1,25 ur.o.s "0,251‘1,25 0,250 0,250 0,000 1,6
1,3 Uo.’rco’slno.l Uo.lln'.‘ 0,250 0,235 0,000 1,2
1,75 "o,e"o.zs’“o.as Uo.'lnl.‘ 0,250 0,240 0,000 2,7
2 - -- 0,250 0,250 0,000 4,2

En effet, cette répartition est obtenue 3 l'aide
des raies impaires (raies différence 4a - 4b). Or, dans le
cas ol le composé 8131n2009 est totalement ordonné, il
s'écrit BaJ {(u Ino's) (Inl,S)} O9 ; le rapport IIIIIIZZO'
rapport des intensités calculées pour les raies 111 et 220,
vaut alors 0,0). La raie !]]! est la raie impaire la plus
forte du systéme, toute diminution du taux d'ordre va af-
faiblir son intensité. Il est difficile, dans ces condi-
tions, de déterminer ce taux ; nous pouvons simplement en

donner une limite winimale en s'appuyant sur le raisonne-
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Tableau IVv.2.a

U o

Intensités observées et calculées pour Ba, Fe, . In 9
L}

0,4
Groupe d'espace Pa3l
Paramitre x de position du baryus : 0,240 (Position 8¢)
Paramétres de position de l'oxygéne : x = 0,255 ; y = z = 0,005

(Position 244)

h k1 S lealc.
11 8,4 9,3
200 0,0 0,!
220 100,0 98,8
311 6,1 6,2
222 2,7 3,1
400 29,6 29,8
331 3,6 3,0
420 1,5 0, !
& 2 2 35,4 35,4
S 11/ 333 2,6 2,0
4 40 16,0 16,3
5 31 2,7 2,0
600/ & 42 0,0 2,0
¢ 20 15,0 14,9
533 0.0 0,9
6 22 0,0 0,4
A & & 6,1 5,8
7101/ 551 0,0 b,4
é 4 0 0,0 0,0
6 4 2 21,6 21,7
73175573 3,2 2,7
8 00 3,8 3,9
7 3 3 0,0 0,9
820/ 644 0,0 0,1
8221/6 19,4 19,0
?S1 /555 3,5 2,4
6 6 2 0,0 0.2
8 40 26,8 25,4

R = 2,2 %



Intensités observées et calculées pour Ba

Paramltre x de position de l1'oxygéne
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Tableau IV.2.b

Groupe d'espace

1
Iobc.

4,0

- )

o
O w0 O O 0 w0 O
®* ® 9 e @& 9 9 e
O 0 OO0 NM O O©C ®» O O

Fe In U O

3 9

Falm

0,250 (Position 24e)

13,9

15,0



Intensités observées et calculées pour Ba

Paramdtre x de position de 1l'oxygéne

933/
to o

10 2

h

!
2
2
3
2
4
3
4
4
]
4
3
o
6
3
6
4
!
6
6
1
8
7
0
2
]
6
8
|
8
6
9
8
7
0
0

k

!
o
2
!
2
o
3
2
2
/
4
3
/
2
3
2
4
/
4
4
/
o
3
/
/
/
6
4
/
4
6
3
4
7
/
/

1

}
0
0
]
2
0
]
0
2
3
o
l
4
0
3
2
4
3
o
2
5
0
3
é
6
3
2
0
7
2
4
l
4
|
8
8

~

Tableau 1V.2.b»

Croupe d'espace

Iobc.

4,0
0,0
100, 0
1,8
1,4
28,8
0,0
0,7
37,2
0,0
15,5
0,0
0,0
13,9
0,0
0,0
5,2
0,0
0,0
14,8
0,0
1,8
0,0
0,0
7.8
0,0
0,0
6,2
0,0
0,0
5,0
0,0
7,0

0,0
19,6

e In U O

3 9

Faldlm

0,250 (Position 24e)

Icalc.
4,3
0,7

98,9
2,6
1,9

29,1
1,2
0,2

36,3
0,9

15,6
0,8
0,!

13,9
0,3
0,2
4,6
0,5
0,0

15,0

o
)
W

L J
W O O & N = Wwe=0WN -

O VW O 0O O O @O ON
[ ]

O 0O w
- L L ] »
o w ©

18,4



Tableau IV.2.c¢c

Intensités observées et calculées pour Ba. Fe

3 0,5

Groupe d'espace Falms
Paramdtre x de position de l'oxygéne : 0,235

(Position 24e)

h k1 Iobs. Icalc.
111 2,0 1,5
200 2,6 1,9
220 100,0 100,0
311 0,0 0,4
2 2 2 0,9 1,0
4 00 28,2 28,4
331 0,0 0,1
420 2,0 0,7
4 22 36,1 35,4
S 11/ 333 0,0 0.3
& 4 O 14,6 15,4
s 3 1 0,0 0,2
6 00/ & 42 0,0 0,2
6 2 0 14,7 14,9
5 313 0,0 0,0
6 2 2 0,0 0,!
444 5,7 - 3.3
711758551 0,0 0,2
6 4 O 0,0 0,!
6 & 2 20,3 20,4
731/553 0,0 0.1
s8oo 2,6 3.3
7313 0,0 0,0
820/ 644 0.0 0.2
822/660 16,7 16,4
7517555 0,0 0.2
6 6 2 0,0 0,0
8 4 0 18,1 18,5

l-l.Z!




Intensités observées ot calculées

Paramdtre x de position de 1'oxygdne

933/
10 0

10 2

- o

k

[

Tableau IV.2.4d

pour Ba, In, U O

3 2 9

Groupe d'espace Faim

75

b

Iobs.
0,0
2,7

100,0
0,0
0,5

26,6
0,0
1,7

34,7
0,0

13,7
0,0
0,8

12,6
0,0
0,0
4,0
0,0
0,0

13,3
0,0
2,2
0,0
0,0
6,8
0,0
0,0
5,0
0,0
0,0
4,4
0,0
6,1
0,0
0,0

14,6

R = 4,212

0,250 (Position 24e)

Icalc.
0,0
2,4

93,2
0,0
0,6

26,6
0,0
0,9

34,1
0,0

14,3
0,0
0,3

12,9
0,0
0,0
4,1
0,0
0,!
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ment suivant : nous admettons qu'il est possible de mesurer
une raie dont l'intensité vaut | I de l'intensité de la
11171220 €881 3

|1 2, nous pouvons déterminer le taux d'ordre correspondant
par le calcul. Si le rapport I

raie la plus forte. Supposons le rapport I

|ll/1220 observe est inférieur
4 1 X, nous dirons que le taux d'ordre est inférieur & la
limite calculée. Pour Ba.In_UO la répartition correspon-

3772779
dant 3 cette valeur limite du rapport 1

513 {(UO,B In Y (v

11171220 €8¢

0,7 0,2 Iny, 301 Of-

Les mesures d'intensité montrent que le rapport
IlII/IZZO est effectivement inférieur 3 | I, par suite, la
répartition proposée plus haut correspond a l'ordre maximum
possible pour B.axnzuog. Notons également que le paramétre
de position de l'oxygéne n'apporte aucune information sur
la répartition, puisque, les cations U’6 et Iu*3 étant de
mme dimension, les sites 4a et 4b ont la méme taille.
Examinons maintenant l'évolution de la répartition au

cours de la substituticn

Tout d'abord, il y a solution solide totale de
X = 0 2 x = 2. Ensuite deux parties sont a considérer :
1°) De x = 0 2 x = 1,25, sur le site 4a, il ne se passe
pratiquement rien, c'cst-d-dire que tout l'uraniuam
reste bloqué sur ce site ainsi que 0,5 Fc+3 ; sur le
site 4b, 1'indium substitue le fer.
2°) De x = 1,5 & x = 2, sur le site 4a, il y a substitu-
tion progressive du fer par l'indium et migration
d'une partie de 1'uranium sur le site 4b qui ne coa-

tient alors plus de fer mais essentiellement de l1'in-

dium et une partie de l'uranium.

En ce qui concerne le déplacement des ions dans
ces composés, il faut, 1a aussi, distinguer deux partiaes
dans la solution solide : une premiére partie de x = 0,!

2 x = 0,5 ol les paramétres de position du baryum et de



l1'oxygdne sont fixes 3 x = 0,240 pour le baryum, 3 x = 0,255,
y =z = 0,005 pour l'oxygéne. Les termes de cette zome ad-
mettent donc pour groupe d'espace le groupe Pa3l. (Rappelons
l'hypothése simplificatrice adoptée pour le déplacement de
1'oxygéne : il se déplace suivant la méme direction que
celle fixée pour le baryum, mais en sens inverse). Dans la
seconde partie, de x = | 3 x = 2, tous les termes admettent
pour groupe d'espace le groupe Fm3m, le seul paramétre
variable est l¢ paramétre x de l'oxygéne. 11 passe par un
minimum pour le composé B‘3Fe0’51“|.5U09 et revient & 0,250
pour Ia3ln2U09. Cette valeur, pour ce terme, était d'ail-
leurs prévisible, comme nous 1'avons déja signalé, puisque

.
Ia 3 et U‘b sont de meme dimension.

I1 faut maintenant essayer d'expliquer les dépla-
cements observes pour 1'oxygéne au cours de la substitution.
Pour cela, nous allons utiliser le tableau IV.3., dans le-
quel sont reportés, pour chaque terme de la solution so-
l1ide, 1l'invariant attribué au site 4a et celuli attribué
au site 4b. Ces valeurs sont obtenues en appliquant la
rdgle d'additivité des distances caractéristiques pour des

cations dans un meéme état de coordinencej elles sont donc

foanction de la répartition proposée.

De x = 0 3 x = 1, le site 4a est plus grand que
le site 4b, le paramétre de position x de l'oxygéne est
donc supérieur 3 0,250. Pour x = |, les deux sites octaé-~
driques sont de taille pratiquement &gale et le paramétre

de position de 1'oxygéne a la valeur idéale x = 0,250,

Ensuite, de x = | & x = 2, le site 4b devient

plus grand que le site 4a, la différence étant maximale

pour x = 1,5, le paramétre de position de l'oxygéne atteint
alors ss valeur minimale x = 0,235. L'écart diminue progres-

sivement entre x = 1,5 et x = 2, la subscitution du fer

par 1'indium s'effectuant sur le site 4a. En x = 2, les deux

le paramétre de position de

x = 0,250,

sites sont a nouveau égaux,

1'oxygéne retrouve la valeur



Tableau 1V.3.

.. l"::t::::n‘.our ln:nrlaut ltpurtigion sur Invariant

a(d) la site &b 'b(i)
0 Ure, 2,166 Ye, ¢ 2,020
0,1 Uloo.s 2,166 "l.blno.l 2,035
0,2 ""o.bsl‘o.os 2,174 '.l,351n0.l5 2,043
0,) 0!00.‘5!n°'05 2,174 roi.zslno.zs 2,058
0,4 n"O.iSI‘O,OS 2,174 r'l,151n0.35 2,073
0,3 Urco.‘slno.os 2,174 r¢|.oslno.‘s 2,088
| Uloo.‘slno.os 2,174 "O.SSInO.DS 2,163
1,23 UP.O,S 2,166 '.O.ZSInI.ZS 2,208
1,9 Uo.,loo.slno.' 2,166 uo.'xn,.‘ 2,245
1,728 "o.s"o.zs“o.:s 2,204 Uo.llu'.‘ 2,245
2 Up,sln 2,243 Ug, gln 2,243

Pour terminer, il faut remarquer que ces évolu-
tions sont continues. Par exemple, 1'égalité de taille des
sites 4a et 4b n'a pas lieu exactement pour x = ], mais
pour une valeur légirement supérieure. Cette valeur est
d'ailleurs fascile 2 déterminer 2 1'aide des invarisnts ;

L 4
1'6galicé aura lieu lorsque 8, = 8 = 2,17 A soit :

(1,5 - y) (Fc’3 - 0)6 *y {In’3 - o)6
8, = - 2,17

b 1,5

d'odl y = ] et comme x = y + 0,05 x = ]1,05.



IV.A.3. MESURES MAGNETIQUES

IV.A.3.1.

Mesure des susceptibilités Paramagnéciques

Les susceptibilitasg Paramagnétiques ont été mesuy-
rées comme indiqué Précédemment. Les courbes 1/x = £(T)
sont reportées figures IV.2. et 1v.3.

Le comportement des premiers termes de la substi-
tution est de type ferrimagnétique et les coefficients de
la loi de variation hyperbolique de 1'inverse de la suscep-
tibilité en fonction de la température ont éteé calculés
comme pour les composgés Précédents, la constante de Curie
ayant été fixée A4 sa valeur théorique. Ces résultats sont
Yeportés dans le tableau IV.4., ainsi que les valeurs obte~

aues pour n-3rezuog.

Tableau 1V.4,

x c Hx, o 0(‘)
0 8,75 89 21000 247
0,! 8,31 92 21000 260
0,2 7,87 91 22000 215
0,13 7,44 104 22000 210
0,4 7,00 93 19000 176
0,5 6,56 100 23000 113
! 4,37 99 12000 80

Dans ce tableau, il faut remarquer l1'homogénéité
des valeurs calculées. Pour x = |, notons les valeurs beau-
coup plus faibles de o et 6; ceci montre qu'alors 1'hyper-
bole 1/x = f(T) tend de plus en plus vers une droite,
c'est-3-dire que les termes étudiés tendent vers un compor-
tement paramagnétique, comportement d'aut:;t plgs préevisible
que 1l'ion Fe'3 est substitué par 1'ion In diamagnétique
et que, d'aprés les résultats cristallographiques, pour x

+3

- | B
supérieur a4 1,25, il n'y a pratiquement plus d'ions Fe

dans le sous-réseau 4b.
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IV.A.3.2, Mesure des aimantations spontanées

La mesure des aimantations spontanées a é&té
effectufe sur tous les termes &tudiés de la solution solide.
Si les premiers termes de la substitution sont facilement
saturés, comme Ba3Fe2U09, il n'en est plus de m@me ensuite
car le point de Curie d'ordre est de plus en plus proche
de 4,2 K, alors la zone de nesure des aimantations se situe
dans le domaine des fluctuations du champ moléculaire qui
existe toujours au voisinage au point de Curie. C'est la
raison pour laquelle nous n'avons pu mesurer l'aimantation

4 saturation de tous les composés.

Les figures IV.4., IV.5. et IV.6. montrent pour
les premiers termes de la substitution les courbes de
variation de l'aimantation spontanée en fonction de l'in-
verse du champ i différentes températures, tandis que sur
la figure IV.7. sont représentées les courbes de variation
de l'aimantation 3 saturation en fonction de la température.
Enfin, la figure 1V.8. montre la courbe de variation de
l'aimantation & saturation au zéro absolu en fonction de

la substitution.

Dans le tableau IV.5., nous avons reporté en
fonction de x, la valeur des coefficients de champ molécu-
laire calculés 2 partir des paramétres de l'équation de
Néel décterminés au paragraphe précédent ainsi que la valeur

de l'aimantation 2 saturation au zéro absolu.

Tableau IV.5.

x a 8 n na nd I:
0 - 1 - 0,13 173 v 173 - 23 4,65
» - 0,98 - 0,11 177 - 173 - 20 3,78
0,2 - 1,06 - 0,12 179 - 190 - 22 3,30
» - 1,08 - 0,15 190 - 206 - 29 2,75
. - 1,16 - 0,11 169 - 196 - 18 2,33
0,5 - 1,43 - 0,08 170 - 243 - 14 1,95

1 - 1,31 + 0,08 128 - 193 + 10 -
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Pigure 1IV.7. Varistion de 1'aimantation 3 saturatiea de
Ia,lcz_‘lnxllo9 en fomction de la température.
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Figure Iv.8. Variation de 1'a4i
de la solution s

mantation 2 saturation sbsolue
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Sur la courbe donnant la variation de 1'aimanta-
tion au zéro absolu en fonction de la substitution, nous
avons reporté en pointillé cette variation dans le cas d'une
substitution des ions Fe*? par les ions In+3 sur le site 4b
pour des composés obéissant strictement au ferrimagnétisme
&vec un parallélisme parfait des moments. Nous avons vu
que pour BaBFe2U09 cecl conduisait 3 une aimantation i
saturation au zéro absolu de 5 Wp Puisque nous avions une
différence de un Fe+3 entre les deux sous-réseaux 4a et
4b. L'aimantation 3 saturation au zéro absolu varie donc
de 5 Mp pPour x = 0 a 2,5 Mg Pour x = 0,5, puisque Ig.'

I:b - I:a' Si la substitution s'effectuait sur le site 4a,
l'aimantation varierait de 5 Wg pour x = 0 a 7,5 wg Pour
X = 0,5. La courbe expérimentale montre que c'est la
premié&re hypothése qui est la bonne. Ceci, d'ailleurvs,
corrobore les résultats cristallographiques et trouve une
confirmation dans les valeurs des coefficients de champ
moléculaire na et nB. Cependant, la courbe expérimentale,
ainsi que les Qaleurs reportées dans le tableau IV.S.
montrent que 8i une diminution de l'aimantation & satura-
tion au zé&ro 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 = O conduit 3 une valeur de 1 ai-
mantation 3 saturation au zéro absolu de 4,30 Mp au lieu
de 4,65 Mgo valeur observée pour Ba3Fe2009. Aprés x = 0,4,
il faut remarquer également une diminution de cet écart &

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

Les valeurs des coefficients de champ moléculaire
présentent aussi quelques anomalies. Si les valeurs de a
et 8 reportées sur le diagramme a,8 (Fig. IV.9.) confirment
que les courbes de variation de l'aimantation 3 saturation

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

plus, les interactions & l1'intérieur des sous-réseaux sont



Figure IV.9, Solution solide la,Fez‘xInqu. Diagramme a,p
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de type antiferromagnétique; en revanche, les valeurs absolues

trés faibles de nB par rapport aux valeurs absolues de na mé-
ritent aussi une explication.

Nous Zonstatons, en effet, que si les interactions
entre les sous-réseaux 4a et 4b tendent 3 s'affaiblir avec
la substitution, les interactions 3 l1'intérieur du sous-ré-
seau 4a tendent, elles, i augmenter : au début elles
sont du méme ordre de grandeur que les interactions entre sous-
réseaux, puis elles deviennent nettement plus fortes. Dés
lors, il n'est plus possible de considérer les termes de la
solution solide correspondants comme relevant du ferrimagné-
tisme simple, mais plutdt du ferrimagnétisme triangulaire
comme le signale Herpin (58). Il est possible d'envisager
une interprétation semblable 3 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 a
admettre un affaiblissement de la contribution du sous-
réseau 4a 4 1'aimantation résultante par désorientation pro-
gressive des moments élémentaires de ce sous-réseau. Il
s'ensuit une augmentation de 1'aimantation résultante avec
la substitution ; ceci explique la remcntée de la courbe

expérimentale vers la courbe théorique 3 partir de x = 0,4,

Cependant, ceci n'explique pas 1'écart observé
au début de la substitution entre les valeurs théoriques
et les valeurs expérimentales de l1'aimantation a saturation,
ni les faibles valeurs absolues de nf par rapport a celles de
na., Comme pour Ba3Fe2U09, il faut souligner le rdle joué par
les groupements U0, dans ces composés. Nous avons dit, au
chapitre II, qu'un transfert électronique partiel des anions
oxygéne vers l'uranium conduisait 3 considérer l'uranium VI
comme porteur d'un moment propre : la contribution a 1l'ai-
mantation résultante du sous-réseau 4a s'en trouve renforcée,
tandis que 1'aimantation résultante est affaiblie. Ces grou-

pements U0 favorisent également un couplage de type ferroma-
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- . . +3
gnéetique des ions Fe du sous-réseau 4b; dés lors, il est
normal que les valeurs absolues de nB soient si faibles

par rapport aux valeurs absolues de na.

Pour terminer, nous remarquerons que, malgré une

faible quantité d'ions In'°

+3 -
Fe du sous-réseau 4a, aucune augmentation de l'aimantation

(0,05) se subatituant aux ions

résultante n'est 3 noter. Ceci peut s 'expliquer par une
légére désorientation des moments élémentaires du sous-
réseau 4b, comme 1'a montré Geller (60), il n'y a donc pas

alors d'effet sur l1'aimantation résultante.

IV.A.4., CONCLUSION

L'étude cristallographique de la solution solide

' . .
Ba3Fe2_xInxU09 montre qu 1l y a solution solide totale de
x = 0a x =2. Au cours de la substitution, il y a passage
progressif du groupe d'espace Pa3d 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) paramétre{(s) de position
de l'oxygéne corrobore parfaitement la répartition proposée
pour les cations sur les sites octaédriques. Cette répar-
tition met en évidence deux propriétés
1°) la substitution de 1l'ion Fe+3 par 1'ion In+3 s'effectue

d'abord sur le site 4b, conformément i la régle de
distorsion minimum des sites (57) ;
2°) tant qu'il y a des ions Fe+3 sur le site 4b, tout

1'uranium reste bloqué sur le site 4a.

La substitution fait passer d'un composé totale-
ment ordonné Ba3Fe2UO9 i un composé partiellement désordonné
Ba31n2009.
que le site 4b, tandis que dans le second, ces sites sont

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

. . ' ai
égaux. L'égalité des sites se prodult d a1lleurs une autre

fois dans la solution solide pour x = ]. Cette solution

solide peut donc &tre divisée en deux parties : la premiére



de x = 0 8 x = | ol le site 4a est de dimension supérieure

au site 4b et la seconde, de x = 1 4 x = 2 oii c'est 1'in-
verse. Dans les deux cas, la tendance est & l'égalisation

des tailles des sites qui semble &tre un critére de stabi-
lité de la maille cristalline.

L'étude des propriétés magnétiques révéle un com-
portement ferrimagnétique des termes &tudiés. Pour les
termes riches en fer (jusqu'a x = 0,5), la théorie de Néel
s'applique bien. Les valeurs des coefficients na et n8
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 a
celles de na, confirment le rdle des groupements UO6 du
sous-réseau 4a, c'est-d-dire la tendance au couplage fer-
romagnétique. Les valeurs de l'aimantation 3@ saturation
au zé&ro absolu sont inférieures d'environ 0,7 ug aux
valeurs attendues ; ceci aussi confirme le rdle particulier
des groupementS'Uoﬁ, 3 qui il est donc possible d'attribuer

un moment propre de 0,7 valeur supérieure a celle

B,
trouvée pour Ba3Fe2UO9 (0,35 uB). Nous verrons plus loin
8'il est possible de proposer une explication 3 cette

différence.

Pour les termes moins riches en ions Fe+3. il
est difficile d'appliquer lz théorie de Néel, la dilution
des ions porteurs de moment étant trop forte. Plusieurs
explications peuvent &tre proposées, elles traduisent
toutes un méme phénoméne, 3 savoir une insaturation pro-
gressive du sous-réseau 4a qui entraine une augmentation

relative de l'aimantation spontanée résultante.



IV.B. LA SOLUTION SOLIDE Ba_. Fe Se¢e U O
3 2-x x 9

L'étude de cette solution solide a été entreprise
afin de voir 1'influence, sur les propriétés cristallogra-
phiques et magnétiques, de la substitution de 1l'ion Fe+3
par 1l'ion Sc'.'3 de la méme période de la classification
des éléments, mais diamagnétique et dont la taille est
intermédiaire entre celle de Fe+3 et de U*6. De plus, nous
pourrons comparer ainsi l1'évolution de ces propriétés avec

celle observée lors de la substitution de Fe+3 par 1n+3.

IV.B.1. PREPARATIONS

La méthode de synthése utilisée ici est la méme
que celle précédemment décrite, c'est-d-dire la synthése
directe 3 partir des oxydes et carbonate élémentaires,
suivant le schéma réactionnel :

2-x

3 BaCo, + ( 5

3

) Fe203 + % Sc.,0. +

-+ Ba. Fe Scx U o + 3 Co

L'oxyde Sc203 est lui aussi un produit du commerce
de grande pureté (99,9 Z). Les recuits sont effectués é&éga-

lement 3 haute température (1350°C).

Les phases obtenues sont pures et biem cristal-

lisées comme le montre l'analyse radiocristallographique.

IV.B.2. MESURES CRISTALLOGRAPHIQUES

IV.B.2.1. Mesure des paramétres

La mesure des paramétres des différents termes
8tudiés de cette solution solide conduit 3 la courbe
reportée figure IV.10. 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 paramétre pour
les premiers termes est observée. L3 encore, ceci semble
bien &tre 1ié a4 la stabilité de la maille. Pour les termes
correspondant 3 une substitution assez forte du fer par le
scandium, cette anomalie disparaft (toujours, bien sir,par
rapport a une variation théorique du paramdtre strictement

proportionnelle 3 la substitution).

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

La mesure des intensités de raies de diffraction
X a conduit 3 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 méme composition que ceux dont nous
avons fait 1'étude dans la solution solide de substitution
par l'indium afin de faciliter la comparaison j; la réparti-
tion de ces composés dans la solution solide est donc 1la
méme. Les calculs effectués sur ordinateur 3 partir des
mesures expérimentales nous ont permis d'établir le tableau
IV.6. qui résume les résultats obtenus. Par ailleurs, dans
les tableaux IV.7.a, b, ¢, d sont donnés quelques exemples

d'intensités observées et calculées.

Nous avons également reporté dans le tableau IV,6.
les résultats obtenus pour BaBFerog. Si nous examinons
1'évolution de la répartition des cations sur les sites
octaédriques en fonction de la substitution, il faut noter
d'abord que la substitution s'effectue essentiellement sur
le site 4b, comme pour la solution solide précédente. En-
suite, une remarque s'impose : l'uranium reste en totalite
sur le site 4a jusqu'en x = 0,3, puis il migre partiellement
sur le site 4b, et ilest remplaceé sur le site 4a par le
scandium. La quantité d'uranium déplacée reste faible, elle

passe de 0,05 a 0,10 ; @ noter une petite anomalie pour



1,25

1,5

x = | oll 1a quantité d'uranium en 4b est de 0,15 (Rappe-
lons que le pas de variation adopté dans le programme de
calcul pour les boucles de variation est de 0,05).

Tableau 1V.6.

Position de

Répartition sur les sites Po'iti°" 1'oxygéne
‘a “b baryusm : (24e ou 244d) R 2
8c x g =z

“"o.s Fe|.5 0,250 0,260 0,000 3,6

UP‘O.S Fel.bsco" 0,250 0,260 0,000 11

Urco.s Fo|.38c0'2 0,250 0,260 0,000 7

Ure, s Pe, ,5¢5, 3 0,250 0,260 0,000 6
00.95p°0.55°0,05 Uo’osrel.‘5c0.35 0,250 0,260 0,000 3,7
00.95&0.55:0'05 uo'oslrels%’,.5 0,250 0,260 0,000 4,7
00.95130'58c0'05 UO,OSFGO,9SCO,55 0,250 0,260 0,000 4,2

UO.BSF‘O,SSCO,IS UO,ISF°0.58°0,85 0,250 0,260 0,000 3
uo,9F'o,Ss°0,l Uo’lPeO’ZSScl.ls 0,250 0,250 0,000 2,9

UO.9FGO,SSCO,I Uo’lScl'a 0,250 0,250 0,000 2
Uo.9s°0,6 uo"3c|.k 0,250 0,265 0,000 3,9

différents ions en présence,

ramdtre de position du baryum est constan

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

solide, ce qui permet d'adopter comme groupe d'espace

Du point de vue des paramétres de position des

il faut remarquer que le pa<

t avec la valeur
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Tableau IV.7.a

Intensités observées et calculées pour Ba., Fe Sc

3 1,6 0,4

Groupe d'espace Fm3m
Paramétre x de position de 1'oxygéne : 0,260

(Position 24e)

h k1 Iobs. Tcale.
IR ' 10,9 10,0
200 0,0 0,0
220 100,0 100,7
311 6,7 7,64

2 22 4,5 4,9

4 00 30,8 31,5
331 4y5 3,9

4 20 1,2 0,0
422 38,1 38,1
511/333 3,3 2,3
4 4 0. 18,6 18,2

S 31 2,6 2,4

6 00/ 442 0,0 0,0
6 20 17,1 17,3
533 0,0 Il

6 2 2 0,0 1,0

4 4 4 6,4 6,8
7117551 2,6 1s7
6 40 0,0 0,0

6 4 2 25,8 26,6
731/553 4,6 3,0
800 5,2 449
733 0,0 a3
0/ 644 0,0 0,1
22/ 660 22,6 24,9

R = 3,7 %



Tableau 1IV.7.b

Intensité&s observées et calculées pour Ba, Fe Sc U O

3 9

Groupe d'espace Fm3m
Paramétre x de position de 1'oxygéne : 0,260

(Position 24e)

hk 1 1
obs. calc.
R 6,9 6,0
200 0,0 0,0
220 100,0 99,1
311 4,6 byS
2 22 4,0 4,8
400 28,7 29,8
331 2,5 2,3
4 20 0,7 0,1
4 2 2 35,4 34,3
511 /333 1,9 1,3
4 40 15,4 15,7
S 31 1,7 1,2
600/ & 42 0,0 0,0
6 2 0 14,5 14,1
533 0,0 0,5
62 2 0,0 0.8
“ 4 4 5,5 203
7117551 0,0 0.8
6 4 0 0,0 0,0
6 4 2 19,7 19,6
7317553 0,0 Vo3
800 3,6 3.4
733 0,0 0.6
820/66 4 0,0 O
3 27660 17,8 16,3
751/555 9.0 ]
6 6 2 0,0 0,7
8 4 0 19,7 20,7

R =32



Tableau IV.7.c¢

Intensités observées et calculées pour Ba

F U o

3 "®9,5 8¢, 5 9

Groupe d'espace Fm3m
Parametre x de position de l'oxygéne : 0,250

(Position 24e)

obs. cale.

10,3

0,0

100,0

5,7

4,0

29,9

2,2

0,9

34,9

33 1,1
15,8

0,0

4 2 0,0
14,5

0,0

0,0

5,6

5 1 0,0
0,0

20,4

5 3 2,1
3,3

0,0

4 4 0,0
6 O 16,9
55 0,0
0,0

20,2
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Tableau IV.7.d

Intensités observées et calculées pour Ba

Sc¢, U O

3 2 9

Groupe d'espace Fm3m
Paramétre x de position de 1'oxygéne : 0,265

(Position 24e)

o
Pt
[ ]

obs. calc.

111 9, 6,4
200 0,0 0,1
220 100,0 99,5
311 5,6 5,3

2 2 2 3,4 5,0
400 28,1 29,6
331 2,9 2,9

4 2 0 0,9 0,1

4 2 2 33,7 33,7
511/333 1,7 1,4
4 4 O 14,8 15,2
531 1,8 1,3
600/ 442 0,0 9,0
6 2 0 13,3 13,7
533 0,0 0,6

6 2 2 0,0 0.8

4 4 4 4,8 3.0
7117551 Iy 0.8
6 40 0,0 9,0

6 4 2 18,5 18,2
7317553 2,4 e
8 00 3,0 3,0
733 0,0 0,6
820/ 644 0,0 O
822/ 6 15,6 14,2
, 17555 0,0 1,0
6 6 2 0,0 0.3
i o 17.9 16,6

R-3,9z



pour l'ensemble de la solution solide, le groupe Fm3m. C'est
une différence notable par rapport i la substitution du

fer par 1'indium. Tout au plus, pourrait-on constater un
léger déplacement du baryum pour x = 0,1, mais comme pour
BaBFerog, 1'amélioration apportée aux valeurs calculées

des intensités est si faible qu'elle ne mérite pas d'etre

retenue. ‘

Quant au paramétre de position de l'oxygéne (en
Fm3m, seul le paramétre x varie), il est constant jusqu'en
x = I. Pour x = 1,25 et x = 1,5, il prend la valeur idéale
x = 0,250, puis augmente de nouveau pour x = 2, L3 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
1'avons fait pour la substitution par l'indium. Dans le
tableau IV.8. nous avons reporté la répartition des cations
sur les sites 4a et 4b et la valeur correspondante de 1'in-

variant.

De x = 0 a x = 1, nous pouvons constater que le
site 4a est plus grand que le site 4b, le paramétre de
l1'oxygéne prend donc une valeur supérieure a 0,250. Pour
x = 1,25 et x = 1,5, les deux sites sont pratiquement de
méme taille, le paramétre de position de l'oxygéne prend
la valeur idéale x = 0,250. De x = 1,5 a x = 2, le site
4a a, de nouveau, une dimension supérieure a celle du site
4b, le paramétre de position de 1'oxygéne a, de nouveau, une

valeur supérieure a 0,250.

I1 faut noter ici une légére différence entre
le mécanisme de substitution du fer par le scanditm et
celui du fer par 1'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 1'indium et



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 trés faible substitution
comme l'indiquent les valeurs assez élevées du facteur
d'incertitude R pour les premiers termes. Nous essayerous,

plus loin, de proposer une explication a cela.

Tableau 1IV.8.

x Rép;:ti;izna.sur In;arfant Rép;:ti;i:nAbsut In;arfadt

a(A) b(A)
0 UFe, 2,166 Fe, 5 2,020
0,1 UFeO,S 2,166 l"el"‘Sco’l 2,030
0,2 UFeO.S 2,166 l"el.:‘lSco.2 2,040
0,3 IJF‘eo.5 2,166 Fe"28c0.3 2,050
0,4 Uo.gsFeo'SSco.os 2,164 uo’osre|’15c0.35 2,063
0,5 Uo'gsFeo’SSco.os 2,164 Uo.osFelSco.45 2,073
0,6 Uo.95F°o,ss°o,os 2,164 "o,osFeo,95°o,ss 2,083
1 Uo’asFeo.SSco’ls 2,159 UO,ISFeO,SscO,BS 2,128
1,25 110.91-'430’5sc’0’l 2,162 Us. 10F%0,255%1,15 2,151
1,5 uo.gl?iaa’ssca’l 2,162 Ug,15¢),4 2,176
2 Uy 950 6 2,212 Ug, 15y, 4 2,176



IV.B.3. MESURES MAGNETIQUES

IV.B.3.1. Mesure des susceptibilités paramagnétiques

La mesure des susceptibilités paramagnétiques
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.I11, et 1IV.12.

Ces courbes mettent en &vidence un comportement
ferrimagnétique des composés étudiés. Les valeurs de 1'in-
verse de la susceptibilité en fonction de la température
portées dans le programme de calcul des coefficients de
l1'équation de Néel nous ont permis de dresser le tableau
IV.9. ot figurent, en fonction de x, les valeurs des coef-
ficients l/xo. g et 6, ainsi que la valeur de la constante
de Curie fixée pour chaque terme 3 sa valeur théorique.
Sont ajoutées également les valeurs de ces coefficients

Fe, UO,.

pour Ba3 2U0,

Tableau 1V.9.

x c l/xo o e(x)
0 8,75 89 21000 247
0,1 8,31 108 28000 239
0,2 7,87 105 26000 221
0,3 7,44 122 28000 214
0,4 7,00 99 27000 231
0,5 6,56 109 28000 216

] 4,37 72 5000 199
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Il faut constater ici aussi une grande homogénéité
dang les résultqts obtenus, tout au moins pour les six pre-
miers termes. En effet, tous ces termes obéissent @ une
loi de variation i peu prés semblable. Pour x = I, la loi
de variation hyperbolique tend de plus en plus vers son
asymptote, ceci est d'ailleurs parfaitement normal puisque
les ions porteurs de moment magnétique commencent a4 étre trés

dilués,

IV.B.3.2. Mesure des aimantations spontanées

La mesure des aimantations spontanées a été ef-
fectuée sur tous les termes de la solution solide. Pour
les termes qui pouvaient étre saturés en champ, nous avons
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.13., IV.14., IV.15.), puis
la courbe de variation de l'aimantation 3 saturation en
fonction de la température (Fig. IV.16.), enfin, nous avons
tracé la courbe de variation de l'aimantation & saturation

au zéro absolu en fonction de la substitution (Fig. IV.17.).

Afin de vérifier si 1'allure des courbes d'aiman-
tation 3 saturation en fonction de la température était
bien de type Q, nous avons déterminé la valeur des coef-
ficients de champ moléculaire 3 partir des paramétres de
l'équation de Néel. Les valeurs des coefficients a, B et n
ainsi que de na, nB et de l'aimantation 3 saturation au
2éro absolu pour chaque terme étudié sont reportées dans
le tableau IV.10. Comme dans tous les autres tableaux,

figurent également les valeurs correspondantes pour

Ba3Fe2009.

Ces courbes et ce tableau méritent quelques
commentaires. Tout d'abord, les courbes de variation de
l'aimantation 3 saturation en fonction de la température

sont bien de type Q comme le confirment les valeurs de a
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Figure IV.16. Variation de 1'aimantation i saturation de
"3"2-:3°3009 en fonction de la température.
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Pigure 1V.17.

Variation de l'aimantation 3 saturation absolue
’.

de la solution solide Ba_re
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B reportées sur le diagramme a, B8 (Fig.IV,18.). Ces valeurs
indiquent qu'il existe un couplage antiferromagnétique

des ions porteurs de moment i l1'intérieur de chaque sous~-
réseau. Les valeurs absolues de nB sont beaucoup plus pe-
tites que celles de na ; comme nous 1'avons déja vu, c'est
le fait des groupements UO6 qui favorisent un couplage de
type ferromagnétique pour les ions Fe+3 du sous-réseau 4b.
C'est & ces mé€mes groupements qu'il faut attribuer le dé-
calage de la courbe expérimentale de variation de l'aiman-
tation 3 saturation au zéro absolu en fonction de la subs-
titution par rapport 3 la courbe théorique représentée en
pointillés sur la figure IV.10., puisqu'il est possible
alors de leur attribuer un moment propre ainsi que nous
l1'avons déji mentionné. Ce décalage, analogue & 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. En effet, rappelons le, une substitution du
fer par le scandium sur le site 4a se traduirait par une

augmentation de 1'aimantation résultante avec la substitu-

tion.
Tableau 1IV.10.
x a ] n na nB I:
0 -1 - 0,13 173 - 173 - 23 4,65

0,1 - 1,11 - 0,15 199 - 222 - 29 4,25
0,2 - 1,14 - 0,12 190 - 217 - 23 3,75
0,3 - 1,18 - 0,15 206 - 244 - 31 3,25
0,4 - 1,16 0 182 - 210 0 2,85
0,5 - 1,21 - 0,0! 188 - 227 - 1,2 2,45

1 - 0,8l + 0,36 118 - 95 + 42 -



Figure IV.18, Solution solide Ba_Fe
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Enfin, il faut remarquer que, comme dans le cas
de la substitution par 1'indium, une remontée de la courbe
expérimentale de variation de 1'aimantation 3 saturation
éu zé€ro absolu est observée a partir de x = 0,4, La aussi,
celd 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 €voquée lors de 1'étude de la solution solide

précédente.

IV.B.4. CONCLUSION

L'étude cristallographique et magnétique de la

solution solide Ba_.Fe Se UO
3" 72-x" x 9

P . . . +3 .
évidence l'influence de la substitution de Fe 3 ion por-

nous a8 permis de mettre en

. + . P
teur de moment par 1l'ion Sc 3 diamagnétique, de plus grande

2° 79

L'étude cristallographique montre, tout d'abord,

dimension,sur les propriétés de Ba3Fe uo,.

qu'il y a solution solide totale entre Ba3Fe2UO9 et Ba35c2U0

Tous 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
passage, méme temporaire, au sous—-groupe Pa3, sauf, peut-
étre, pour le premier terme x = 0,1, comme nous 1'avons
déjd indiqué. Il semble bien en effet qu'une trés faible
substitution déstabilise la maille cristalline entrainant

des anomalies, par exemple, dans les valeurs du paramétre
de maille.

L'ordre cristallographique établi pour Ba3Fe2U09
n'est pas conservé totalement au cours de la substitution.
Un désordre partiel apparalt dés x = 0,4 ; cependant,
Ba3SczU09 - Le
peut ici étre déterminé avec une bonne précision, comme

n'est pas totalement désordonné. Le taux d'ordre

pour Ba3Fe2009, étant donné les différences importantes

existant entre le facteur de diffusion de l'uranium et les

9
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facteurs de diffusion du scandium et du fer. Entre ces deux
derniers, en revanche, l'écart est faible, mais 1'étude
cristallographique permet cependant de dire que la substi-

tution du fer par le scandium a lieu préférentiellement
sur le site 4b.

En effet, 1'€volution du paramétre x de positiomn
de l'oxygéne apporte un élément de réponse. De x = O a3 x = 1,
ce paramétre est constant. Si la substitution avait lieu
sur le site 4a, ce paramétre devrait crolitre jusqu'en x = 0,5
puisque la taille du site 4a augmenterait plus que celle du
site 4b, ensuite 11 devrait diminuer ce qui n'est pas ob-
servé. De plus, une telle substitution ferait croltre la
distorsion entre les dimensions des sites &4a et 4b, or,
les tudes précédentes ont montré que la tendance toujours

constatée était 1nverse.

L'étude magnétique d'ailleurs confirme sans ambi-
guité 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 apparaitre un couplage antifer-
romagnétique ; il en est de méme 3 l'intérieur des sous-
réseaux. Les interactions observées a l'intérieur du sous-
réseau 4b sont nettement moins fortes que celles observées

3 1'intérieur du sous-réseau 4a, toujours pour la méme

raison que dans le cas de Ba3Fe2UO9 et des solutions solides

précédentes, a savoir la présence des groupements UO6 qui
favorise les interactions de type ferromagnétique. Ces grou-

pements sont également responsables de 1'écart entre les

valeurs théoriques et observées de l'aimantation i satura-

tion au zéro absolu conscaté pour les premiers termes de

la solution solide. Cependant, 1cli, cet écart n'est que de

0,25 g au lieu de 0,7 Mg s écart observé dans la solution

solide de substitution par 1'indium, ou 0,35 g écart observé

pour Ba3Fe2U09.



A partir de x = 0,4, cet écart diminue, ceci cor-
respond pour une faible pPart 3 la migration de 0,05 U+6 du
site 4a vers le site 4b et surtout au phénoméne déja cons-
taté dans le cas de 1'indium, 3 savoir la dilution des ions
porteurs de moment magnétique et la désorientation progres-
sive des moments des ions du sous-réseau b4a qui, diminuant

8a contribution a 1'aimantation résultante, renforce cette
derniére.

IV.C. CONCLUSION DE L'ETUDE DE LA SUBSTITUTION DU CATION Fe+3

DANS Ba, Fe, U O

3 2 9

Pour terminer ce chapitre, il nous reste a com-
parer les résultats obtenus lors de la substitution de
l1'ion Fe*3 par 1'ion '’ a ceux obtenus lors de la subs-
titution de l'ion Fe+3 par l'ion Sc+3. Nous envisagerons
successivement les aspects cristallographiques puis magné-

tiques de ces résultats.

Sur le plan cristallographique, la premiére
remarque qui s'impose est qu'il y a, dans les deux cas,
solution solide totale. Ensuite, ces deux solutions oant un
comportement analogue a8 peu de chose prés, comme le montre
le mécanisme de substitution. Ce mécanisme de substitution
est constitué de deux étapes : la premiére va de

a F o
Ba3 {(u FeO,S) (Fel’s)} Oy & Ba, {(u eO,S) (AI,S)} 9
avec A = In, Sc, c'est la subsgtitution sur le site 4b. La
deuxiéme va de Ba, {(u Feo’s) (AI,S)} 0y 3 Ba, A, U 0,

la substitution a lieu maintenant sur le site 4a.

Pour les termes extrémes des solutions solides,
c'est~a-dire Ba,Fe, U0, Ba,In,U0y et Ba,Sc,U0y, il faut
remarquer une évolution intéressante de 1'ordre cristallo-
graphique en fonction de la dimension des cations répartis

sur les sites octaédriques. Ainsi, Ba3Fe2009 présente un

ordre total des cations sur les sites 4a et 4b, il s'écrit



alors Ba3 {(u FeO,S) (Fel's)) 09 , Ba3Sc2U09 présente lui

un ?rdre partiel et s'écrit Ba3 {(U0,9 SCO,G) (Uo'l scl,a)}OQ'

enfin Ba3In2U09 Présente un désordre encore plus grand,

difficile 3 déterminer, mais dont nous avons donné une li-

mite inférieure Ba, ((U In } (v In 3)} 0
’

. _ 3. 0,8 0,7 0,2 1 9°
tion de leur dimension, les cations répartis sur les sites

En fonc-

octaédriques peuvent &tre classés de la fagon suivante :
U+6"-= Iﬂ+3) s¢*3 » Fe'd. 11 est possible de dire alors
que, a8 différence de charge égale, plus les cations cohabi-
tant sur un mé€me site ont une dimension differente, plus
1'ordre est grand. Ce fait confirme qQue, lorsque la diffé-
rence de charge pour un cation moyen sur chaque site est
égale 3 2 (charge moyenne sur le site 4a + 5, sur le site
4b + 3), c'est le facteur dimensionnel qui joue un rdle
prépondérant dans 1'apparition de l'ordre. Une conclusion
analogue a été formulée pour les pérovskites de formule
AzBB'OG’ ainsi le composé BaZFeUO6 présente un ordre total,
tandis que le composé BazFeTaO6 n'en présente pas (42, 61).
Dans les deux cas, la différence de charge est égale a 2,
mais dans BazFeTaob, les deux cations en site octaédrique
ont méme dimension, alors que dans BazFeU06, 1l y a une

grande différence.

Il convient de noter également que la variation du
(ou des) paramétre(s) de position de 1l'oxygéne est trés
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 3 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 Pa3l est sous-groupe de Fm3m. Le passage du
groupe Fm3m au groupe Pa3 est observé dans la substitution
par 1'indium. Il semble correspondre 3 une maille cristal-
line de moins en moins stable, nous avons déja remarqué ce

phénoméne dans la solution solide Ba3_x5ere2009. Ici un




faible apport de substituant déstabilise la maille, ceci

est compensé dans la substitution par 1'indium par un simple
dd@placement de 1'alcalino-terreux. Dans le cas de la subs-
titution par le scandium, cela ne se passe pas de la méme
manidre et il est possible de proposer le mécanisme suivant
le scandium substituant au lieu d'entrer dans la maille

Ba_Fe

2009. entre dans la maille Ba_. UQO, et la stabilise sous

3 3°76

forme de composé pérovskite cubique Ba3U06, x Sc203,

pérovskite stabilisée entre alors en solution solide avec

cette

Ba3F¢2009 Plus ou moins parfaitement pour former une maille

apparemment homogéne.

Sur le plan magnétique, jusqu'a x = 0,4, les com-
posés obéissent 3 la loi de Néel sur le ferrimagnétisme ;
au-delad, cette loi ne semble plus s'appliquer correctement.
Tout se passe comme si le sous-réseau 4a étant de plus en
plus insaturé, sa contribution 43 1'aimantation résultante
diminuait d'autant. L'aimantation résultante I:, puisque

Io - 1° - 1° , augmente alors. Plusieurs explications

p:uvenzbétre proposées, celle de Gilléo : la diminution du
nombre de voisins porteurs de moment supprime des inter-
actions (62) ; celle de Geller : la substitution d'umn ion
porteur de moment par un ion diamagnétique sur un sous-
régesu entraine une désorientation des moments élémentaires
sur l'autre (60) ; ou encore celle de Ishikawa : dans les
systémes 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 B confirme l'allure
des courbes expérimentales de variation de l'aimantation a
saturation en fonction de la température ; ces courbes
sont de type Q. Les différents coefficients de champ molé-

culaire sont du méme ordre de grandeur dans les deux solu-

.0
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tions solides, les &carts observés n'étant pas significatifs.

En revanche, les valeurs relatives des coefficients no et n8
retiennent l'attention. Les sites 4a et 4b étant de méme
coordinence, les coefficients na et nB devraient avoir une
valeur voisine, caractérisant des interactions de type anti-
ferromagnétique 3 1'intérieur des sous-réseaux. Or, si pour
le sous-réseau 4a, il en est bien ainsi, pour le sous-réseau
4b, ces interactions sont trés faibles et tendent a devenir
de type ferromagnétique. Ceci est di aux groupements vo,

qui favorisent les couplages ferromagnétiques entre ions Fe

Ces groupements UO, sont également responsables

de l'écart observé entre la :ourbe théorique de variation
de l1'aimantation & 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_xInxU09

il est de 0,7 uy etpour Ba,Fe, ~Sc U0, il est de 0,25 ug,
tandis que pour Ba3Fe2UO9 il est de 0,35 Mg Pour justifier

ces &carts, nous proposons l'explication suivante :

Dans les groupements U06, il vy a un transfert
électronique partiel des anions oxygéne vers les orbitales
Sf vacantes de U+6 qui sont alors stabilisées. Ce tramns-
fert n'est pas indépendant des cations voisins. Supposons
qu'il puisse y avoir également un transfert électronique

partiel des anions oxygéne vers les orbitales éventuelle-

ment vacantes de ces cations, alors il y aura concurrence

entre les deux transferts et l'effet di au groupement 006

s + -
sera atténué. L'ion Sc a une sous-couche 3d vide, ses

orbitales 3d peuvent entrer en concurrence avec les orbi-

tales 5f de 1'uranium et atténuer 1'effet du groupement
. . +3
de fagon non négligeable, taandls que 1'ion Fe a une

uo
6 »
sous-couche 3d a demi-remplie, donc plus stable, il est,
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par suite, moins efficace., Quant a 1'ion In+3, sa sous-
couche 4d étant pleine, il ne dispose pas d'orbitales d
disponibles et ne peut atténuer l'effet du groupement 006.
C'est pourquoi ce sont les composés substitués par 1'indium

qui donnent les &carts les plus grands, ceux substitués par
le scandium donnant les plus petits.



CHAPITRE v

LA NON-STOECHIOMETRIE EN OXYGENE :

LA SOLUTION SOLIDE Ba, Fe, U Wx o

3 2 T l1-x 9

Aprés avoir &tudié successivement la substitution
du baryum par le strontium, du fer par 1'indium et le scan-
dium, nous allons considérer maintenant la substitution de
1'uranium par le tungsténe dans le composé 3 structure pé-

rovskite Ba3Fe2U09.

Cependant, l1'étude de cette solution solide pré-
sente quelque difficulté par rapport aux études précédentes.
En effet, il n'y a pas solution solide totale entre Ba,Fe,U0,
et Ba,Fe WO_, comme nous allons le voir en étudiant le dia-

372779
gramme d'existence de la structure pérovskite proposé par

Poix (64).

V.1, DIAGRAMME D'EXISTENCE DE LA STRUCTURE PEROVSKITE

Dans les chapitres précédents, nous avons déja
indiqué que Goldschmidt a proposé un facteur de tolérance
t permettant de fixer les conditions d'existence de 1la
structure pérovskite. Ce facteur de tolérance s'exprime,
en utilisant la méthode des invariants proposée par Poix,

par le rapport

6

RAZ

oli & est l1'invariant correspondant au site de coordinence 12

et B celui correspondant au site de coordinence 6.




Pour obtenir le diagramme (Fig. V.l.), nous por-
tons l'invariant 6 en fonction de 1'invariant B. Sur ce
diagramme figurent les droites correspondant a t = | ; 0,9
2 + 2,165 B est

€galement tracée, elle est obtenue 3 partir de la relation

et 0,8. La courbe d'équation 6 = - 0,406 B

empirique suivante

8_ = - 0,168 8% + 1,311 8

ol Bc est l'invariant critique au dessous duquel l'octaddre
d'oxygéne ne peut plus étre régulier. Cette valeur de Bc.
reportée dans la relation 8 + 0 = |,207a, nous donne l'équa-

tion de la courbe définie ci—-dessus.

Trois domaines sont ainsi délimités
-~ un domaine ol les composés ont une structure quadratique,
rhomboédrique ou hexagonale
- un domaine oU les composés ont une structure cubique

- un domaine ol les composés ont une structure orthorhombique

ou monoclinique.

Notons qu'aucune valeur connue de 6 ne permet
° -~ - . -
d'avoir B supérieure a 2,74 A, de méme £ ne peut €tre infé-

° [
rieur &8 1,85 A, car alors RC est supérieur 3 B, ce qui n'a

pas de sens. En effet, la relation 8_ = - 0,168 82 + 1,311 8
B
peut se mettre sous la forme I-—% = 0,168 8 - 0,311 dans
R
laquelle I-—% représente le taux de compressibilité limite

d'un cation en coordinence 6, avec un octaédre régulier. Ce
taux de compressibilité doit &tre supérieur a4 0O pour avoir
un sens physique ; ceci entraine R » 0,311/0,168 = 1,85 ;.
Notons d'ailleurs fque cette valeur correspond 3 un octaédre
d'oxygéne ol deux anions voisins sont 3 une distance de
2,64 R, valeur double de celle §énéralement admise pou:

le rayon de 1'anion 02- = 1,32 A. Pour 6, la plus petite
2+ (cas de MaVO

-]
valeur connue est 2,54 A et correspond a M? 3

type pérovskite), la plus grande est 3,10 A et correspond

a Fr*.



Figure V.1. Diagramme d'existence de 1a structure pérevskite

A = BajFe W0, - B = Ba,Fe,U0, - C = Ba;Sc,U0, - D= BayIn U0y - E = Sr,Fe U0,

f
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Sur ce diagramme, une solution solide de substi-
tution sur le site de coordinence 12 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 segment de droite horizontal. Ces segments de
droite correspondent 3 la valeur de l'invariant du site non
substitué. Ainsi, la solution solide de substitution
Ba3_xerFe2U09 sera catactérisée par le segment vertical
d'abscisse 2,093 A, tandis que les solutions solides de subs-
titution BaJFez_xInxUO9 et BaaFeZ_xSchO9 seront cafactéri-
sées par les segments horizontaux d'ordonnée 2,886 A. Les
extrémités de ces segments correspondent aux différents com-

posés que nous avons déja rencontré au cours de notre étude,

-1 [d Y
a savoair Ba3F32U09' SraFezLog, Ba3In2UO9 et Ba3Sc2U09.

Si nous portons maintenant sur ce diagramme le
point correspondant au composé Ba3Fe2w09, nous voyons que
ce point se situe dans le premier domaine envisagé, puis-

(-]
qu'alors 8 = 2 - 2,22 * 1,90 . 1,980 A, le facteur de tolé-

rance de Goldschmidt t = 2 prend la valeur t = 1,03.
a2
Ce composé n'aura donc pas la structure cubique puisque t

est supérieur a !.

Des études effectuées au laboratoire par Sévéque
notamment ont montré que ce composé avalt une structure
hexagonale avec comme groupe d'espace P63/mmc (65). Nous
avons vu, au chapitre I, que dans cette structure les octa-
édres d'oxygéne, au lieu de s'enchalner par les sommets,
g'enchainent, soit par les sommets, soit par les faces
(Fig. I.3.b). 11 faut donc s'attendre 3 trouver une discon-
tinuité dans 1'étude de la solution solide Ba,Fe, 1-x"x09°

le groupe P63/mmc n'étant pas un sous-groupe de Fm3m.



V.2. LES COMPOSES PREPARES A L'AIR

La synthé&se 3 1'air des différents termes de la
solution solide Ba,Fe, 1-x"%x% n'est pas sans analogie avec
celle des termes de la solution solide Sr_Fe. U Ww.o,_,

.. - 3 "271-x'x 9
$'11 est possible, lorsque 1'alcalino-terreux est le stron-

mals

- [ ] - . 3 -
tium d obtenir une solution solide continue, ce n'est plus

le cas ici (66).

Fn effet, de x = 0 3 x = 0,5, les phases obtenues
sont cubiques ; ensuite apparait un systéme biphasé consti-
tué des deux phases limites Ba3Fe2UO’5wO’509 et Ba3Fe2w09.
Dans la partie correspondant au systéme cubique (0 ¢ x € 0,5),
les raies d'ordre (raies impaires) s'affaiblissent trés
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 €tre mainte-

nue.

Il n'est pas étonnant que pour X compris entre O et
0,5, 1les phases obtenues soient cubiques, car le facteur
de tolérance de Goldschmidt varie de 0,98 pour Ba3Fe2UO9 a
l pour Ba3Fe2U0'5wO,509. De x = 0,5 3 x = 1, le facteur t
passe de 1 3 1,03, i1 ne s'agit plus alors de phases umniques
cubiques mais de systémes biphasés. De plus, pour ces com-
- posés, s'ajoute une difficulté : l'obtention & l'air d'une
phase pure pour Ba3Fe2W09. Toutes les réactions de synthése
4 1'air de cette phase conduisent 3 la formation paralléle
de BaWOA, impossible 3 éliminer ensuite. Sévéque a proposé
le mécanisme de formation suivant en deux étapes

1
Ba3W06 + Fe203 + 'l 02 - Bawoa + 2 BaFeO3

0,

ST

-
puils BaWO4 + 2 BaFeO3 . Ba3Fe2W09 +

Fn effet, lorsque le mélange Ba3wo6 + Fe203 est
porté & 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 BaWo,.



Cette phase est indexée sur la base d'une maille

hexagonale type BaTiO3 (67). Flle a pour paramétres :

a = (5,770 * 0,002) A et «

(14,140 ¥ 0,015) A

son groupe d'espace est P63/mmc. I1 ne s'agit donc pas, dans

: ' PR . .
notre définition, d'un composé d structure pérovskite.

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, mais sous atmos-
phére inerte d'hélium. De plus, nous pensions ainsi mettre
en évidence le rdole de 1'oxygéne lors des préparations a
1'air, puisque le mécanisme proposé ci-dessus pouvait faire
croire 3 1'existence de phases pérovskites légérement sur-
stoechiométriques en oxygéne. Cette opinion était renforcée
par le fait que, dans le cas du composé Sr3Fe2w09 préparé
3 1'air, la phase obtenue montre une légére déformation
quadratique et des traces de SrW0,, alors que, préparée
dans les mémes conditions que Ba3FeZWO9, la phase obtenue
est pure et de structure cubique. (Cette phase d'ailleurs

est trés stable et n'évolue pas sous des recuits a l'air).

Dans le paragraphe suivant, nous exposons les

résultats que nous avons obtenus par cette méthode.

V.3. LES COMPOSES PREPARES SOUS ATMOSPHERE INERTE

V.3.1. Appareillage

Le schéma de principe du four a circulation

d'hélium utilisé pour la synthése 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 trés pure frittée a haute température et

étanche au vide secondaire a 1400°C. Ce tube est situeé

dans un four 3 baguettes de carborundum permettant d'at-

teindre 1400°C. 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



Figure V.2. Schéma de principe du four a circulation d*hélium,
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les gaz 3 la sortie du four, nous rencontrons successive-
ment une pompe qui permet de faire varier la vitesse de
circulation des gaz, un manométre donnant la pression i
1'intérieur de 1l'enceinte, puis l'arrivée de gaz. Ensuite
se trouvent les organes de purification : 1'anhydrite, le
piége 3 azote liquide et les copeaux d'alliage titane-zir-
conium portés 3 900°C a3 l'aide d'un four auxiliaire. Aprés
les organes de purification est installé un débitmétre,
enfin, un robinet 3 trois voies permet de faire le vide

dans l'enceinte.

Le four principal est régulé a ¥ 5° Le ther-

mocouple servant 3 la mesure de température est placé au
voisinage immédiat du réacteur dans la zone homogéne du

four, zone préalablement déterminée.

La réalisation d'un recuit s'effectue de la ma-
niére suivante : les produits i recuire placés dans des
nacelles en alumine sont introduits dans le réacteur. Puis,
le circuit étant ferm<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>