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L’etude est limitee au domaine 0 < Bi/Ba c 0.7. Lapression d’oxygeneest au maximum de200 bars. 
Le diagramme de phases est etabli par l’analyse chimique et les rayons X. Une phase perovskite 
est mise en evidence de composition (Bal-B& (Fel-YBiY)B03-,. L’evolution des proprietes 
tlectriques et magnetiques est surtout intluencQ par le degre d’oxydation moyen des composes 
obtenus. La constante dieectrique est &levee mais avec un angle de perte important. 

Investigations, in this system, are limited to the region 0 < Bi/Ba c 0.7. The oxygen pressure is 
applied up to 200 bar. The phase diagram results from chemical analysis and X rays diffraction. A 
perovskite phase is formed with a composition (Bal--yBig)l (Fel--yBi,.)BOJ--x. Thechangeofelectrical 
and magnetic properties depends chiefly on the average oxidation number. The dielectric constant is 
rather high, but with an important angle loss. 

I. Introduction 
Dans un precedent article, nous avons 

caracterise des composts Sr,,M,-,FeO,-, 
(M = Ca ou Ba) possedant une constante 
ditlectrique 6levCe mais avec un angle de 
perte important (I). Dans le but de diminuer 
la conductivite tout en conservant une forte 
constante dielectrique, il est apparu interessant 
de substituer le fer. BaBiO, et BiFeO, 
presentant des proprietes ferro Clectriques 
(2,3), nous avons entrepris l’btude du systeme 
ternaire BaFeO,-,, BaBiO,-,, BiFeO, (4). 
Sur la ligne BaFeO,-,-BiFe03 on note 
l’apparition dune phase de type perovskite a 
tote du compose BaFe,O, pour des rapports 
Bi/Ba < 0.4. Cette phase doit done corres- 
pondre a un compose pour lequel le rapport 
(Ba + Bi)/Fe est superieur a 1. Nous avons 
alors entrepris une etude partielle du systtme 
BaFeO,-,, B&OS. 

II. Pkparation des lbu~tillons 
Un melange d’oxydes reactifs FezO, + 

Bi,03 -I- BaOz est chauffe 20 hr a 800°C a 

l’air; aprbs broyage, il subit un recuit de 
48 hr a 900°C. Les composts obtenus sont 
ensuite oxydb a 850°C sous une pression 
d’oxygene de 200 bars. Les compositions 
chimiques desirees sont obtenues par de- 
composition des composes precedents a 
850°C sous des pressions d’oxygene variables. 

Le degre d’oxydation moyen est determine 
par la methode de Lecuire (5) consistant en 
une attaque perchlorique du compost et un 
dosagecomplexomttriquedel’oxygenedtgage. 

III. Diagramme de Phases 

L’etude radiocristallographique des differ- 
ents composes obtenus en fonction du rapport 
BijBa dune part, et de la teneur en oxygene 
actif d’autre part, a permis de construire 
le diagramme de phase de la Fig. 1. On 
remarque que pour des rapports Bi/Ba < 0.6 
il apparait un large domaine monophase de 
type perovskite cubique. Pour des rapports 
suptrieurs et dans le cas des composes les 
plus oxydes, il apparait a c&C de la phase 
perovskite une phase de type BaBiO,-,. Ce 
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FIG. 1. Diagramme de phases du systeme BaFeOBmX- 
BiZ03 en fonction de l’&art & la stoechiometrie et du 
rapport Bi/Ba. a: phase de type BaFe02.50+y (Brown- 
millerite); H: variCt6 hexagonale 6H type BaFe03-*; 
P: perovskite cubique; X: Compost non identifit. 

diagramme ressemble A celui mis en Evidence 
dans le cas du systkme Sr,Ba,-,FeO,-, (I). 
Cependant, ici le domaine d’existence de la 
vari&tc type BaFeO,-, hexagonal 6H est 
beaucoup plus limit& 

Une interprktation, m&me qualitative, du 
diagramme et des proprittts des differents 
composBs, nCcessite la connaissance de la 
rkpartition du bismuth entre les diffkrents 
sites. 11 existe 3 possibilitCs pour la phase 
perovskite : 

(a) formation de lacunes de fer, le bismuth 
se plaCant exclusivement sur les sites A ; 

(b) formation de lacunes de baryum, Ie 
bismuth se plaGant alors sur les sites du 
fer (sites B); 

(c) rkpartition statistique du bismuth sur 
les deux sites possibles. 

I1 est impossible de trancher par des mes- 
ures couplCes de paramktres et de densitC 
entre les possibilites (a) et (b) car les formules 
dCveloppt5es, bien que differentes, correspond- 
ent A la m8me masse formulaire. Notons 
cependant que l’hypothtise (a) est peu prob- 
able, les sites B d’une perovskite etant rare- 
ment lacunaires. Par contre, la troisieme 

H 

4,05 - 

t c 

P+ Bo B;03- 

4,00 i 1 I 

0 or5 

--I- 

+ 

- 

A 
0 

CA 

14,00 

13,90 

Bi Ba I 

161 

FIG. 2. Variation des parambtres des phases H et P 
en fonction du rapport Bi/Ba pour une valeur de x de 
l’ordre de 0.175. 

solution conduit & une masse formulaire 
diffbrente et peut ainsi etre distinguee des 
deux premikres. La masse formulaire est 
calculCe par les deux formules suivantes 
6tablies en ramenant tout l’oxygtne actif au 
fer. 

BaI-,Bi,FeI-,Os-l.Ss-x pour (a) et (b) 
(BaI-,Wa ~Fel--y&JB03--x pour (9. 

La variation des param&res, pour des degrks 
d’oxydation proches, en fonction du rapport 
Bi/Ba est celle de la Fig. 2. Elle confirme la 
limite sup&ieure du domaine monophasC 
de type pcrovskite. La discontinuitB de la 
variation de volume A la transition, H -+ P 
correspond A l’augmentation de compacitB 
p&visible lors du passage de l’empilement 
mixte cubique-hexagonal ABCACB, tel qu’il 
est rtalist dans BaFeO,-,, A un empilement 
purement cubique ABC. 

La variation de densitb thdorique pour les 
deux hypothkses pr6cbdentes est don&e 
sur la Fig. 3 (a et c). La densitb mesurCe 
(courbe d) est en accord avec la solution c, 
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FIG. 3. Comparaison de la variation de la densite 
mesurke (o courbe a) et de la densitk calcuk en 
supposant; le bismuth soit sur les sites du fer, soit sur 
les sites du baryum (A courbe a); une rkpartition 
statistique du bismuth sur les deux sites possibles 
(0 courbe c). 

c’est-a-dire une Bquipartition du bismuth sur 
les sites A et B. 

Le diagramme de phase peut alors s’inter- 
preter Sr l’aide d’arguments geometriques, 
bien qu’il ne soit pas possible de faire un calcul 
exact du facteur de tolerance de Goldschmidt, 
la repartition Fe”‘, Feiv, Bim, Bi” n’etant pas 
connue avec certitude. Cependant, on peut 
penser que l’allure de variation des courbes 
isofacteur de tolerance est la meme que dans 
le cas du systbme Sr,-,Ba,FeO,-, (I). En 
effet, les rayons ioniques sont respectivement 
1.02 A et0.74A pour Bin’ et BiVen coordinence 
VI et 1.27 A pour Bin1 en coordinence XII 
(valeur calculee par extrapolation d’aprts 
les valeurs de Shannon et Prewitt (6)). Dans 
le systeme precedent, la perovskite SrFeO, 
subissait une double alteration en devenant 
Sr,-,Ba,FeO,-, : substitution Sr-Ba et pass- 
age FelV-Felu (celui-ci lie A x); les relations 
de taille Ba > Sr et Fe”’ > FeIV assuraient a 
la maille une relative homothetie et la con- 
servation du caractere cubique (I). Ces 

considerations s’appliquent ici aussi darts 
BaFeO,-, --f (Ba,-,Bi,),(Fe,-,Bi,)O,-, 

- sur les sites A : Bi”’ < Ba 
- sur les sites B: Bi”’ et Biv > Fe”‘, 

d’ou une evolution favorable du facteur de 
tolerance qui, trop grand dans BaFeO,-,, 
tend ici vers 1. 11 n’est done pas surprenant 
que le domaine d’existence de la variete 
hexagonale H (type 6H) soit beaucoup plus 
restreint que dans le cas (1). 

Une etude de la variation de la densite et 
des paramkres en fonction du degre d’oxyda- 
tion sur une strie de formule 

Bao.stBio.IsFeo.~103-~ avec 0.104 < xc 0.392 

permet de conclure a une non stoechiometrie 
par lacunes d’oxygene. La variation theorique 
de densite est en effet de 3.5% au lieu de 2% 
mesurte. L’accord n’est pas parfait mais 
l’existence de cations interstitiels se traduirait 
par une variation negative de densite. 

IV. PropriCtCs 

1. ProprieS Electriques 
La conductivite est thermiquement activee. 

Le Tableau I donne la variation de cr et de 
E en fonction de y et de x. On remarque que les 
proprietts Clectriques varient d’une manike 
continue. L’introduction de bismuth dans le 
reseau de BaFeO,-, provoque bien une 
diminution sensible de la conductivitt (c’ttait 
le point de depart de cette etude) et correla- 
tivement une augmentation de l’energie 
d’activation. On constate d’autre part que 
pour une m&me teneur totale en bismuth la 
conductivitt diminue et I’tnergie d’activation 
augmente avec l’bcart a la stoechiometrie. 

On peut remarquer que bien que la taille 
moyenne des ions A diminue du fait de 
l’introduction de Bi 3+, la conductivite n’evolue 
pas vers un Ctat a electrons collectifs comme 
c’est le cas dans le systeme Sr,-,Ba,,FeO,-, (I). 
Ceci confirme I’introduction d’ions Bi3+ et 
Bi5+ sur les sites B, ce qui diminue le recouvre- 
ment des orbitalesp, de l’oxygene et tz4 du fer. 
D’autre part, la substitution du fer par le 
bismuth diminue statistiquement Ie nombre 
d’interactions indirectes Fe-O-Fe possibles 
limitant ainsi la conductivitk (a moins d’une 
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TABLEAU I 

Formule E(eV) o(Q cm)-’ E’ Phase 

0.4 2 x 10-d 4700 H+P 
0.54 3.3 x 10-S 1850 P 
0.78 6 x 10-l” 14.5 P 
0.47 6.9 x 1O-5 550 P 
0.94 3 x 10-11 17.5 P 

intervention, peu vraisemblable, des orbitales 
du bismuth). 

2. Propridttfs Didectriques 
Une Ctude des constantes ditlectriques 

complexes E, = E’ - jEn montre que 

(a) la composante E’ est ClevCe pour les 
compods les plus oxydCs (Tableau I). 
Les valeurs trouvkes ici restent cependant 
infkrieures A celles mises en Cvidence dans 
les composBs Sr,-,Ba,,FeO,-, (I). 

(b) Comme dans le cas prCcCdent (I), 
la composante E” est ClevCe d’oti un angle 
de perte important except6 pour les com- 
posCs les moins oxydts. 

(c) On constate une diminution t&s 
rapide de la partie rkelle de E, avec le 
degrb d’oxydation moyen de l’tchantillon. 
L’existence de fortes constantes ditlec- 
triques semble done like A la prCsence de 
Fe4+ dans le rCseau cristallin en relation 
saris doute avec la petite taille et la forte’ 
charge de cet ion. Bi3+ est de taille beaucoup 
plus grande que Fe4+, mais il comporte 
un doublet libre, dit paire inerte, qui 
pourrait s’orienter dans le champ tlectrique; 
ce n’est pas le cas ici parce que ce doublet 
doit s’associer, chaque fois que c’est possible, 
avec une lacune d’oxygkne, et le dipole 
ainsi constituk ne peut s’aligner dans le 
champ Clectrique A la temptrature ambiante 
A laquelle sont faites les mesures. Par 
contre Bi5+ pourrait donner lieu A une 
polarisation atomique, comme Ti4+ et 
Fe4+, mais il est sensiblement plus gros que 
Fe4+. 

3. Propridt& Magnbiques 
Tous les composks ttudiks sont paramagnkt- 

iques et suivent la loi de Curie Weiss dans le 
domaine de temptrature 94-300°K. 

I I 1 l 

0,4 93 Of2 x 
l-Y 

FIG. 4. Variation du moment magnktique effectif 
ramenk B 1 atome gramme de fer (en fonction de l’kart 
B la stoechiometrie pour diffkrentes valeurs du rapport 
Bi/Ba). l Bi/Ba = 0.1; o Bi/Ba = 0.2; A Bi/Ba = 0.5. 

La Fig. 4 reprksente la variation de peff en 
fonction du degrC d’oxydation moyen pour 
diff&entes valeurs de y. On remarque que, 
d’une man&e g&kale, le moment augmente 
lorsque le degrk d’oxydation diminue. Dans 
cette strie de composks Fe4+ serait done dans 
un &at de spin faible comme dans BaFeO,..., 
hexagonal type 6 H (7-9) alors que Fe3+ 
serait dans un &at de spin ClevC avec un 
moment de 5.2 pug. 

Dans la prtsente ttude il n’a pas CtC possible 
de mettre en Cvidence de temperature de 
transition antiferromagnttique. Ceci est saris 
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doute lid A I’introduction de bismuth sur les 
sites B pour deux raisons : 

(a) Le nombre moyen d’atomes de fer 
diminue, ce qui doit diminuer Ies interac- 
tions entre ceux-ci en crtant des ruptures 
entre les chaines Fe-O-Fe-O. 

(b) Les paramttres augmentent, ce qui 
diminue le recouvrement des orbitales pn 
de l’oxygbne et tz9 du fer conduisant A 
une diminution des interactions indirectes A 
180” responsables de l’ordre magnbtique. 

V. Conclusion 

L’&ude partielle du syst&me BaFeO,-,, 
Bi,03 a permis de mettre en bvidence un large 
domaine monophast de type perovskite dont 
l’existence est libe essentiellement au facteur 
dimensionnel. Les mesures de densites sont 
en faveur d’une repartition statistique des 
ions bismuth entre les deux sites A et B. 
Les composCs obtenus se formulent alors 
(Ba,-,Bi,),(Fe,-,B&)),0,_,: on peut alors 
dtcomposer cctte formule en une somme y 
BiFeO, + y BaBiO, + (1 - 2~) BaFeO,-,,. 

Les difft5rents compos& prBparCs ont done 
leur projection dans le plan BaBiO,-BaFeO,- 
BiFeO, sur la droite joignant le point figuratif 
de BaFeO, au milieu du segment allant de 
BaBiO, & BiFe03. Les propriMs Clectriques 
confirment la pr&ence de bismuth sur les 
sites B car on ne constate pas d’tvolution vers 
un &at Si Clectrons collectifs, ce qui aurait 
do &tre le cas si le bismuth s’ttait placC 
prCf&entiellement sur les sites A. 

Pour les composCs les plus oxydCs des 
constantes diklectriques ClevBes sont carac- 
t&i&es en relation avec l’existence de Fe4+ 

dans le rtseau, mais la partie imaginaire reste 
notable, ce qui ne permet pas d’envisager une 
utilisation comme capacitt. 

I1 faut noter qu’un point n’a pu &re 6clairci : 
la &partition pour chaque degrt d’oxydation 
entre Bi3+ et Bi5+ d’une part, et Fe3+ et Fe4+ 
d’autre part. On peut envisager comme Fayard 
dans Li,Fe,Ni,-,,O (3) un Cquilibre entre les 
differentes espbces 

Bi5+ + 2 Fe3+ + Bi3+ -t 2 Fe4+ 

avec une constante d’tquilibre malheureuse- 
ment inconnue pour le moment. Des con- 
sidtrations de taille des ions peuvent diffi- 
cilement rCsoudre cette question par com- 
paraison avec le param&tre de la maille en 
fonction de sa composition car un ion tel 
que Fe4+ ou Bi5+ est certainement dbcentrk 
par rapport A sa position idCale dans l’octddre 
BOs (comme c’est le cas par exemple dans 
BaTiO,). 
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