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L’t-tude cristallographique des composes de formule g&n&ale Ba3Fe2-XY,U09 oh 0.2<x< 1.2 montre 
que ce sont des pkrovskites cubiques ordonnCes de groupe d’espace probable Fm3m. Dans ces 
oxydes mixtes, I’ion Y3+ occupe de prkfkrence les sites cristallographiques de coordinence 12 
(SC en notation de Wyckoff). Du point de vue magnetique, ces compost% ont un comportement de 
ferrimagnktiques. Pour chaque composition nous donnons la repartition des cations dans les 
diffkrents sites. 

Crystallographic study of the compounds Ba,Fe,-,Y,UO, (0.2 <X < 1.2) shows that they are 
perovskite-type compounds of probable space group Fm3m with ordering between 4a and 4h sites. 
The 8c sites contain the Y3+ Ions. The compounds show ferromagnetic properties. For each 
composition, the distribution of ions in the different crystallographic sites is given. 

Introduction 

Diffkrents travaux portant sur les m&an- 
ismes de substitution dans les pCrovskites 
ordonnCes nous ont amen6 i I’examen de la 
substitution du fer dans Ba,Fe,UO, (I) par 
un cation proche des lanthanides: l’yttrium 
Y3+. Nous avons done prCparC les oxydes 
mixtes de formule Ba,Fe,-,Y,U09 et Ctudie 
leurs propri&% cristallographiques et mag- 
netiques. 

I. PrCparation des Composes 

Les composCs sont obtenus par diffusion 2 
1’Ctat solide B haute tempkrature des oxydes 
Fe,O,, U,O,, Y,O, et du carbonate de 
baryum BaCO, mClangCs en proportions 
convenables. Le schema rCactionne1 s’Ccrit : 

3BaCO,++U,O,+ 

+ t Y,O, + 40, +Ba,Fe,-,Y,UO, + 3C02. 

Le mClange, placC en nacelle de platine, subit 
plusieurs recuits preliminaires de 15 mn h 
1100°C puis trois recuits de 48 hem-es B 1300- 
1350°C entrecoup& de broyages d’homo- 
gCntisation. A la suite du dernier recuit, les 
phases obtenues sont bien cristallisees et 
exemptes de toute trace d’impurete. 

II. Etude Cristallographique 

Les composCs ainsi prtparts ont it6 
ttudiCs aux rayons X. Les mesures ont CtC 
faites sur un diffractomtttre Philips PW- 
1300/00 utilisant la radiation Ka du cuivre. 
Tous les Cchantillons @par& cristallisent 
dans le systkme cubique. La ditermination 
du paramktre de maille est faite g kO.003 A. 
La Fig. I rassemble les rCsultats expCrimen- 
taux. Sur cette figure, les droites tracies en 
pointillCs concernent les variations du para- 
m&e de maille en fonction du taux de 
substitution calculC a priori selon la mCthode 
des invariants (2,3). Le calcul a 6tC fait 
dans I’hypothkse de la substitution du 
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FIG. 1. Variation du paramktre en fonction du taux 
de substitution. 

fer par I’yttrium dans le site de coordinence 
6 d’une part (droite (I)), dans l’hypothese 
de la substitution du baryum par l’yttrium 
dans le site de coordinence 12 d’autre part 
(droite (II)), le baryum se placant alors 
dans le site de coordinence 6 a la place du fer. 
Les mesures d’intensites de raies de diffraction 
X ont ete faites par planimetrie et comptages. 
Les resultats ont ete trait& sur un calculateur 
IBM 370/168 a l’aide d’un programme de 
calcul mis au point au 1aboratoire.l 

Le Tableau I rassemble l’ensemble des 
resultats tant exptrimentaux que calcules. 
Le meilleur accord est obtenu dans tous les cas 
en placant la quasi totalitt de l’yttrium dans 
le site 8c, le baryum dans le site 4b, 
l’uranium restant dans le site 4~. La maille 
Clementaire s’ecrit done: 

TABLEAU I 

x U(A) (Fe3+Lb w+hk R (7;) 

0.2 8.304 1.3 0.2 4.2 
0.4 8.350 I.1 0.4 5.7 
0.6 8.401 0.9 0.5 10.1 
0.8 8.444 0.7 0.7 6.4 
I.0 8.492 0.5 0.8 6.6 
1.2 8.532 0.3 

Les facteurs de confiance R, calcules sur les 
raies effectivement observees d’intensite 
superieure a 3% de la plus intense, sont 
compris entre 4.2 et 10.1 % en prenant pour 
groupe d’espace Fm3m (4). 

III. Etude MagnCtique 

Les mesures de coefficients d’aimantation 
ont CtC realisees au moyen d’une balance 
de torsion a axe horizontal (5) fonctionnant 
en appareil de zero pour les mesures au-dessus 
de 293°K et au moyen d’un magnetometre h 
Cchantillon vibrant (6) pour les mesures faites 
entre 4 et 293°K. Les Ctalons de reference ont 
CtC respectivement le pyrophosphate de man- 
ganese (Mn,P,O,) et le nickel. 

La Fig. 2 represente la variation de 
I ;x,,,” =f( T) pour les Cchantillons de composi- 
tion correspondant a 0 <x< 1. Les courbes 
sont caracteristiques d’un comportement ferri- 
magnetique. Les resultats s’interpretent au 
moyen d’une loi de la forme: 

I /xMp = 1 ix0 + T/C- oj( T- 0) 

proposee par NCel (7). 
Le Tableau II resume les valeurs des co- 

efficients 1 /x0, C, (T, 0 obtenues pour les divers 
Cchantillons ainsi que les valeurs corres- 
pondantes des temperatures d’ordre TN. 

Compte tenu des donnees cristallographi- 
ques et des mesures magnetiques darts le 
domaine paramagnetique, il est possible 

SC 4a 46 24~ 

’ Programme “CALIN”, M. Noguks, P. Delamoye, de calculer les coefficients de champ mole- 
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2. Variation de I’inverse de la susceptibilitk paramagnktique molaire en fonction de la tempkrature. 

TABLEAU II 

.Y C 1 lx0 i-s 0 TN 

0.2 7.87 102 25 000 188 260 
0.4 7.00 102 I8 464 174 220 
0.6 6.15 103 20958 95 165 
0.8 5.25 95 8913 57 60 
I .o 4.37 97 5453 10 

TABLEAU 111 

.t- '1 G( B M (A) Type 

0.2 180 -1.22 -0.12 3.60 Q 
0.4 I60 -1.22 -0.08 2.46 Q 
0.6 142 -1.56 0.02 1.60 P 
0.8 112 -1.52 -0.10 0.75 M 
I.0 - - 0.45 - 

report& dans le Tableau III qui contient 
egalement les valeurs des moments mag- 
netiques a saturation au zero absolu ainsi 
que le type d’aimantation prevu. 

II convient de noter que les composes 
correspondant h x = 0.2 et x = 0.4 sont con- 
venablement satures alors que la saturation 

en champ des autres composes n’est pas 
complete. II s’ensuit que la valeur de M, 
pour ces composts est un peu moins precise 
puisqu’elle est obtenue par extrapolation des 
courbes A4 =f(l /H)T. La Fig. 3 montre les 
variations de M =f(7) pour chaque composi- 
tion. Les variations du moment magnetique 
a saturation en fonction de la composition 
sont repartees sur la Fig. 4. Sur cette Fig. 4, 
les droites (1) et (IT) en pointillts representent 
les variations theoriques du moment mag- 
netique a saturation, dans le cas d’un modele 
colidaire, pour les deux hypotheses limites 

FIG. 3. Variation du moment & saturation en 
fonction de la tempkrature. 
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par I’yttrium. Ce mecanisme obeit dans un 
premier temps a la regle de distorsion mini- 
mum entre les sites 4a et 4b (06xGO.30). 
Apres @tre passe par un minimum, la dis- 
torsion augmente avec le taux de substitution. 
Ce phenomene est dG au fait que la difference 
de charge U6+iBaZ+ n’autorise pas une 
repartition du baryum entre les sites 4a et 4b. 
L’ordre cristallographique est done conserve 
(8) et ce resultat se comprend d’autant mieux 
que c’est le baryum qui occupe le site 4b et non 
I’yttrium, done que la difference de charge 
4ai4b est maximum. 

II est interessant de noter qu’au tours de la 
substitution, le sous-reseau 4a reste identique. 
La variation du coefficient VG( qui traduit 
I’evolution des interactions magnetiques dans 
le sous-reseau 4a est en accord avec ce fait. 

En effet, qcc reste constant, de I’ordre de 
-200, aux erreurs experimentales pres. L’ana- 
lyse de la courbe M, =.f(~) appelle quelques 
commentaires. Pour O<x60.8 la courbe 
experimentale se trouve decalee d’environ 
0.5/1,j par rapport a la droite theorique (II) 
calculte d’apres les resultats cristallographi- 
ques et la difference entre le moment B 
saturation du compose oh x = 0.2 et celui air 
x = 0.8 vaut 2.85~~ (3.60 - 0.75 = 2.85). Cela 
correspond sensiblement a la variation de 
moment que provoque la substitution de 
0.6Fe3+ si I’on attribue a I’ion Fe3+ un mo- 
ment a saturation de 5,rle. Cette importante 
remarque implique que I’ecart de 0.5,~~ ob- 
serve ne peut @tre impute a un mode de dis- 
tribution particulier des ions Fe3+ entre les 
sites cristallographiques 4a et 46. 

Les consequences sont de trois ordres: 
--le moment du fer dans le site 4b est 

bien Cgal a 5/l,. 
-tout se passe en fait comme si le moment 

Porte dans le site 4a est superieur de 0.5~” a 
la valeur theorique (2.5~~). 

--la substitution du fer se fait obligatoire- 
ment en site 46 par les ions diamagnetiques 
Ba2+ ou Y3+. 

En effet, si l’on admet que I’ion Fe3+ est 
seul porteur d’un moment magnetique de 5/is. 
qu’il soit dans le site 40 ou dans le site 46, il 
faut supposer, par exemple, que le moment 
apparent trop faible du sous-rcseau 46 est 
dti a un encagement des ions Fe3+ par les 

FIG. 4. Variation du moment & saturation absolu en 
fonction du taux de substitution. 

TABLEAU IV 

s 4a 46 8c 

0.2 UFeo.5 
0.4 UFeo.5 
0.6 UFeo.s 
0.8 UF%., 
1.0 UFeo., 

suivantes: I. substitution de Fe3+ en site 4a. 
11, substitution de Fe3+ en site 4b. La com- 
paraison avec la courbe experimentale con- 
firme la repartition des ions Fe3+ entre les 
sous-reseaux 4a et 4b determinCe a partir des 
mesures cristallographiques. 

Le Tableau IV donne, pour chaque com- 
position Ctudiee la repartition des differents 
cations dans les trois sites cristallographiques 
4a. 46 et SC. 

IV. Discussion 

L’ensemble des rtsultats present& permet 
d’etablir saris ambiguitt la repartition des 
cations dans la maille perovskite et met en 
evidence le mecanisme de substitution du fer 
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groupements (UOJ- diamagnktiques. II 
semble que cette hypothtlse soit peu vrai- 
semblable puisque la substitution du fer n’est 
probablement pas selective mais Porte aussi 
bien sur les positions “encagees” que sur 
celles qui ne le sont pas. Par contre, I’hypo- 
thkse qui suit devient plausible: le phCnomtne 
observP est dG essentiellement au r6le que 
jouent les “clusters” (U06)6- sur les fer du 
sous-rCseau 46 en provoquant un couplage 
ferromagnetique dans ce sous-rkseau. II a 
Ct6 montrC rCcemment que des composCs 
isomorphes de formule Ba,MeUO, oil MrZ+ = 
Mn2+, Ni2+ et Co’+ (9) sont ferromagnetiques 
possCdant un moment magnetique B saturation 
riduit. En particulier dans le cas du nickel, le 
moment observt est 1.8~~~ pour 2.3~~ thtori- 
quement et tout se passe comme si l’uranium 
dans le site 40 Ctait porteur d’un moment 
de 0.5~,~. L’existence d’un couplage ferro- 
magnttique serait alors confirmee par la 
valeur du coefficient fi. voisin de z&o en 
contradiction avec I’existence d’un couplage 
antiferromagnetique dans le sous-rkseau 4b. 
La faible valeur nCgative de b trouverait son 
explication dans l’antagonisme entre les inter- 
actions antiferromagnetiques dues B I’existence 
d’ions Fe3+ dans le site 4b et les interactions 
ferromagnCtiques relayCes par les groupe- 
ments ( U06)h- porteurs. 

Lorsque s est voisin de I, certains ions 
Fe3+ du sous-riseau 4a peuvent se trouver 
dans des “clusters” diamagnktiques d’ions 
Ba2+, Y3+, et 02- et ne participent plus de 
ce fait au moment magnttique du sous-rt%eau 
4~. II est done normal d’observer une diminu- 
tion moins rapide que prCvu pour la variation 
du moment h saturation en fonction de la 
composition. De telles hypotheses ont d’ail- 
leurs 6tc avancCes par lshikawa et al. (IO) 
dans des Ctudes sur les ferrites. 

Conclusion 

Le travail effectuk sur les pCrovskites 
cubiques ordonnCes de formule Ba,Fe,_,Y,- 
U09 constitue la phase prkliminaire d’une 
Ctude beaucoup plus vaste sur les p&ovskites 
contenant une lanthanide. Du point de vue 
cristallographique des composts Ba3Fe2-.Jnx- 
UO, oti Ln = Lu, Yb, Tm, Er, Ho, Dy. Tb et 
Gd se cornportent sensiblement de la mCme 
fapon. 

D’autre part, le fait de remplacer l’ion 
Y3+ non porteur de moment par un ion de 
lanthanide Ln3+ dans le site de coordinence I2 
de la structure pCrovskite peut conduire A des 
propriCt& magnttiques particulieres. 

Dans ce cas, I’existence d’un troisieme sous- 
reseau magnCtique est prkvisible. Les resul- 
tats de ces travaux actuellement en tours 
seront publies ulterieurement. 
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