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Four new perovskite-type compounds have been prepared. Sr3t~O2TeOg, Sr3Co,WOg, and 
]]a3CozTeOo.9 are cubic with unit cell parameters: a =  4.930 A, a =  7~.910 A, and a =  8.181 A, 
respectively. BaaCozWO9 is hexagonal with unit cell parameters a = 5.728 A and c = 14.050 A. 
SraCozTeO9, Sr3CozWOg, and BaaCo2WO9 are ferrimagnetic at low temperatures. The values of 
the Curie's constants show that the trivalent cobalt exists as the 2 electronic configurations (t6o) and 
(t~eg2). 

La synth~se des quatre p6rovskites Sr3CozTcOg, Sr3Co2WOg, BaaCo2TeOg, et BazCozWO9 a 6t6 
r6alis6e. Les trois premieres sont de structure cubique (Fm3nO, avec, respectivement, les param~tres 
de maille, a = 7.930 A a = 7.910 A eta = 8.181 A. Ba~CozWO9 est de structure hexagonale (P63/mmc), 
avec les param~tres de maille a = 5.728 A et c--. 14.050 A. L'6tude magn6tique de ces compos6s 
montre aux basses temp6ratures l'existence d'un ferrimagn6tisme pour Sr3Co,TeO9, Sr3Co2WOg, 
et Ba3Co,WOg. Les constantes de Curie mesur6es indiquent i'existence des deux configurations 
61ectroniques (t~g) et (t~qeo 2) du cobalt trivalent. 

Introduction 

La propri6t6 qu 'on t  les cations strontium 
et baryum de favoriser les 6tats d 'oxydat ion  
maximum des autres cations pr6sents nous a 
incit6 h compl6ter nos pr6c6dents travaux 
sur les p6rovskites de formule g6n6rale 
A3B2WO9 et A3B2TeO9 of 1 A = Ba +2, Sr +z, 
Ca +z et B = F e  +3, Cr +3 par l '6tude des 
compos6s era B e s t  le cobalt  trivalent. Nous  
avons done tent6 la synth~se des quatre phases 
suivantes: BaaCo2WO9, Ba3Co2TeOg, Sr3Co2- 
TeOg, et Sr3Co2WOg. Parmi ces compos6s, 
seul le premier, Ba3Co2WOg, a 6t6 signal6 
par Blasse qui en a donn6 les param~tres de 
maille (1). 

I. Preparation 

La synth~se des oxydes mixtes Sr3Co2TeO9. 
Ba3CoeTeO9, Sr3Co2WOg, et Ba3Co2WO9 a 
Copyright  © 1974 by Academic Press, Inc. 
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6t6 r6alis6e h partir  de carbonate de s tront ium 
et de ba ryum pr6alablement s6ehfs 5. l '6tuve 
ver 150°C, d 'hydrocarbona te  de cobal t  dos6, 
d 'acide tellurique dos6 par thermogravi-  
m6trie (2) et d 'anhydride  tungstique. Dans 
tous les cas 6tudi6s, un contr61e pond6ral 
des phases obtenues permet de conclure, 
qu 'aux  erreurs exp6rimentales pros, ces phases 
sent  stoechiom6triques. 

(a) S)'nthkse des Telhtrates Sr3CozTeO 9 et 
na3Co2ZeO 9 

Les composants  616mentaires pris en pro- 
port ions calcul6es de mani~re h r6aliser la 
stoechiom6trie en cations de la phase recher- 
chde sent  broy6s, mis en nacelle de platine et 
subissent les traitements thermiques suivants; 
24 hr  h 500°C, 24 hr h 800°C, puis sous 
atmosph6re d 'oxyg~ne 48 hr  ~. 950°C. 

Enfin, les m61anges sent  por t fs  24 hr h 
330 
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I050°C sous une pression d'oxyg~ne (4 bars) 
qui permet de maintenir le degr6 d'oxydation 
III du cobalt. Entre chaque recuR, les produits 
sont broyfs en contr616s par pesfes pour se 
pr6munir d'un 6ventuel d6part d'oxyde tellu- 
rique. 

(b) Synth~se des Tungstates S r 3 C o z l V O  9 et  
B.a 3 Co 2 IVO 9 

iUn proc6d6 analogue a 6t6 utilis6 pour les 
tu'ngstates. Seule la tempfrature des deux 
premiers recuits a 6t6 16g~rement modifi6e, 
elle est respectivement de 600 et 900°C, au 
lieu de 500 et 800°C pour les tellurates, ceci en 
raison du caract~re peu volatil de WO3. 

A la suite de ces traitements thermiques, un 
6ontr61e aux rayons X montre que les phases 
obtenues sont bien cristallisfes et strictement 
exemptes des composfs de d6part. Signalons 
enfin que difffrentes prfparations d'un m~me 
compos6 conduisent h des propri6t6s cristallo- 
graphiques et magn6tiques reproductibles. 

II .  Etude  Cristal lographlque 

Nos mesures de diffraction rayons X ont 
6t6 rgalis6es sur un diffractom~tre Philips 
platine horizontale, une anticathode de Cu a 
6t6 utilisde. Les mesures de param~tres de 
maille ont 6t6 faites en incluant h une pr6para- 
tion un 6talon interne de NaCI (a = 5.6399/k). 

TABLEAU I 

GROUPE Fm3m 

Notations 
Ions de Wyckoff Positions 

Sr (ou Ba) 8c ¼, ¼, ¼ ; . . .  
Co, W (ou Te) 4a 0, 0, 0 ; . . .  
Co, W (ou Te) 4b ½, ½, ½ ; . . .  
O 24e x, 0, 0; . . . . .  

Nos mesures d'intensit6 ont 6t6 obtenues par 
planim6trie de nos enregistrements. L'en- 
semble de nos mesures cristallographiques a 
6t6 trait6 sur ordinateur UNIVAC 1110. 

(a) Etude des Phases Sr3Co,Te09, Ba3Co2TeO 9 
et Sr3Co2 W09 

Ces trois phases s'indexent sur la base 
d'une maille cubique de groupe d'espace 
probable Fm3m. Dans cette maille, les cations 
et les anions occupent les positions cristallo- 
graphiques figurant au Tableau I. 

Nos mesures cristallographiques ont permis 
de pr~ciser dans chaque cas, le param6tre a de 
la maille, de d6terminer la distribution des 
cations sur les sites 4a et 4b, et le param&re de 
position x de l'anion. 

La distribution des cations sur les sites 4a 
et 4b est d6finie par le param6tre 2, selon la 
formule suivante" 

Sr3[Co(3/2_~) Te~]4b [Co./2+a) Tect_a)]4~ 09. 
J 

Si 2 = 0, les cations Co et Te sont totalement 
ordonn6s sur les sites 4a et 4b. Si ). = 0.5, il y a 
d6sorde statistique entre ces cations. La 
m~me convention de ). a 6t6 adopt6e pour 
Ba3CozWeO 9 et S r 3 C o z W O  9. 

Les r6sultats cristallographiques concernant 
les trois phases 6tudi6es sont rassemblfes dans 
le Tableau II. 

Le facteur de reliabilit6 R figurant dans 
le Tableau II traduit l 'accord entre les 
r6sultats exp6rimentauk et les r~sultats thfor-  
iques d'apr~s le groupe d'espace propos6: 
C'est la somme des valeurs absolues des 
diff6rences entre intensit6s observfes et inten- 
sitfs calculfes, rapportde h la somme des 
intensit6s observ~es. 

Dans les Tableaux III, IV and V, nous avons 
rfuni, afin de les comparer, les int6nsit6s de 
raies observ6es et celles calculfes selon le 

TABLEAU II 

a (A) x ). R (%) 

Sr2Co2TeO9 7.930 _.+ 0.001 0.243 0 6 
Sr3CozWO9 7.910 _+ 0.001 0.245 0 5.9 
Ba3Co,TeO9 8.181 _+ 0.001 0.243 0 9 
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TABLEAU IIl  

SraCozTeO9 

h k l  d mesur6 d calcul6 
Intensites 
mesur6es 

Intensit6s 
calcul6es 

111  
2 0 0  
2 2 0  
3 1 1  
2 2 2  
4 0 0  
3 3 1  
4 2 2  
4 4 0  
5 3 1  
6 2 0  
4 4 4  
6 4 2  
8 2 2"1. 
6 6 oJ 
8 4 0  

4.575 
3.966 
2.805 
2.391 
2.290 
1.983 
1.819 
1.618 
1.402 
1.341 
1.254 
1.145 
1.060 

0.9348 

0.8866 

4.578 
3.965 
2.804 
2.390 
2.289 
1.983 
1.819 
1.618 
1.401 
1.340 
1.253 
1.144 
1.059 

0.9340 

0.8861 

35O 
3OO 

11.000 
28O 
290 

2.250 
1.200 
1.960 

85O 
6O 

59O 
180 
550 

200 

220 

337 
292 

10.850 
242 
305 

2.383 
1.203 
1.891 

928 
42 

5 6 1  
210 
491 

228 

230 

TABLEAU 1V 

Ba3Co,TeO9 

h k l  d mesu r6 d calcul4 
Intensit6s 
mesur6es 

Intensit6s 
calcul6es 

1 1 1  
2 0 0  
2 2 0  
3 1 1  
2 2 2  
4 0 0  
3 3 1  
4 2 2  

5113} 
33  
4 40 
5 3 1  
6 2 0  
4 4 4  
6 4 2  
8 2 2  l 
6 6 oj 
8 4 0  

4.740 
4.091 
2.893 
2.466 
2.362 
2.045 
1.876 
1.670 

1.575 

1.449 
1.383 
1.292 
1.181 
1.092 

0.9640 

0.9148 

4.723 
4.090 
2.892 
2.466 
2.361 
2.045 
! .876 
1.669 

1.574 

1.447 
1.382 
1.293 
1.180 
1.093 

0.9640 

0.9147 

140 
70 

2300 
50 

210 
560 

20 
570 

10 

260 
40 

170 
60 

180 

80 

60 

120 
78 

2240 
35 

213 
558 

16.5 
568 

8 

244 
7 

181 
59.6 

168 

78 

66 
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TABLEAU V 

Sr3Co2WO9 

Intensitfs lntensit6s 
h k I d mesur6 d calcul6 mesur6es calcul6es 

1 I 1 4.576 4.566 400 386 
2 0 0 3.955 3.955 250 276 
2 2 0 2.796 2.797 4100 4020 
3 1 1 2.385 2.384 290 257 
4 0 0 1.978 1.978 1030 1068 
3 3 1 1.816 1.814 140 116 
4 2 0 1.769 1.768 80 92 
4 2 2 1.615 1.614 105 95 

5 1 I ]  1.523 1.522 80 67 
333 J 
4 4 0 1.398 1.398 40 45 
6 2 0 1.251 1.250 280 307 
444  1.141 1.141 110 113 
6 4 2 1.077 1.077 330 299 
822"1, 
6 6 OJ 0.9322 0.9321 17 15.6 

groupe d'espace Fm3m, ~ partir des donndes 
figurant au Tableau II. 

(b) Etude de la Phase Ba3Co2 IV09 

Cette phase s'indexe sur la base d 'une  
maille hexagonale, de groupe d'espace prob- 
able P6a/mmc. Dans cette maille, les cations 
et les. anions occupent les positions cristallo- 
graplfiques figurant au Tableau VI (3). 

De plus, on doit pr6ciser la r6partition des 
cations cobalt  et tungst6ne sur les sites 2a 
ou 4f, suivant la formule:  

Ba6[Co(2-y) Wr]2a [C0(2+~,) Wt2-~,)]4.f O18 

avec y compris entre 0 et 2. 
Nous  t rouvons la valeur la plus faible pour  

le rfsidu cristallographique R tel que nous 
l 'avons d6fini plus haut,  pour  les valeurs des 
param6tres figurant au Tableau VII.  

La r6partition des cations cobalt  et tung- 
sl~6ne entre les sites 2a et 4 f e s t  donc:  

Ba[Co]2a [WCo]~j, 09  

repartl t ion analogue h celle trouv6e pour  les 
p6rovskites hexagonales Ba3FezWO9 et 
Ba3FezTeO9 (4, 5). 

Le Tableau VII I  permit de comparer  les 
intensitfs mesur6es et les intensit6s calculfes 

sur la base du groupe d'espace P63finmc en 
utilisant les param~tres du Tableau VII.  
Notons  que les param~tres de maille a et c 
sont en bon accord avec ceux calculds par 
Blasse (1) 

(c) Discussion des rdsultats Cristallographiques 

I1 est intdressant de replacer les deux oxydes 
mixtes, SraCo2WeO 9 et Sr3CozWO9, parmi 
les autres compos6s de la m~me famille 
6tudi6s au laboratoire (5, 6). Dans le Tableau 
IX nous avons fait figurer le taux d 'o rdre  ). 
tel que nous l 'avons d6fini dans le paragraphe 
prdcddent 0- = 0, ordre total; ). = 0.5, ddsordre 

TABLEAU VI 

GROUPE P63[tmnc 

Notations 
Ions dcWyckoff Positions 

Ba 2b 0 ,0 ,¼;0 ,0 ,¼; . . .  
Ba 4 f  }, J, z ; . . .  
Co, W 2a 0, 0, 0; 0, 0, ½; . . .  
Co, W 4f ~,~},z;.. .  
O 6h x, 2x, ¼; . . .  
0 12.k x, 2x, z ; . . .  
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TABLEAU VII 

BaaCo,WO9: groupe P63bnmc 

R = 9 %  
Param~tres de la maille: a = 5.728 + 0.002/~ 

y = 0  
Param~,tres de position: Ba 2b 

Ba 4 f  
Co 2a 
Co, W 4 f  
O 6h 
O 12k 

c = 14.050 + 0.010 

z = 0 . 1 0 5  

z = 0.864 
x = 0.590 
z = 0.129 x = 0.839 

TABLEAU VIII 

Ba3CozWO9 

h k ! l ld2mesur6 l id 2 calcul6 
Intensit6s Intensit6s 
mesur6es calcul6es 

1 0 1 0.0455 0.0462 
0 0 41 0.0892 
1 0 3 t  0.0900 0.0900 

1 041, 0.1222 0.1219 
1 1 0  J 
1 0 51 0.1677 0.1674 
2 01J~ 0.1690 0.1698 
0 0 61 0.1823 0.1823 
2 0 2J~ 0.1834 " 0.1842 

0 3  
1 1 4 0.2124 0.2103 

2 0 4 0.2437 0.2438 
1 07} 0.2893 
2 0 5  0.2900 0.2913 
2 1 1 0.2892 

2 1 0.3172 0.3171 

2 1 3 0.3298 0.3298 
1 0 8] 0.3654 
2 1 4) 0.3655 0.3652 
3 0 0 0.3654 
3 0.4109 
2 0 7 0.4110 0.4130 
2 1 5 0.4107 

2 0 8 "1 0.4877 0.4888 
2 2 0 J 0.4875 

2 1 7 1 0.5330 0.5324 
3 ' 1 J 0.5331 
3 1 4 "~ 0.6094 0.6090 
2 1 8 J 0.6082 

610 565 

310 288 

6200 6350 

210 180 

91 76 

270 318 

810 748 

150 199 

82 108 

9.1 1.3 

I000 1000 

70 63.5 

330 313 

62 74 

280 257 
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TABLEAU IX 

Cr Fe Co 

Te 
SraCr2WcO9 SraFe2WeO9 SraCozTeO9 
Aft = 0.060 Aft = 0.093 Aft = 0.133 
° 2=0.5 2 = 0  

W 
Sr3CrzWO9 SrzF'e2WO9 Sr3Co2WO9 
Aft = 0.087 Aft = 0.120 Aft= 0.160 

). = 0.28 ). = 0.21 ). = 0 

° Exp6rience en cours. 

statistique) et la diff6remce des facteurs 
dimensionnels entre le cation trivalent et le 
cation hexavalent que nous d6signons par 
Aft = tiMe 3+ - tiMe 6+. 

Les r6sultats exp6rimentaux du Tableau 
IX illustrent parfaitement le r61e fondamental 
du facteur dimensionnel dans l'existence d 'un 
ordre cristallographique. Comme l 'on pouvait 
le supposer, l 'ordre cristallographique tend 
vers z6ro quand A// tend vers z6ro, ce qui 
d'ailleurs montre qu'une diffdrence de charge 
de l 'ordre de 3 est insuffisante pour provoquer 
l 'ordre cristallographique si les facteurs 
dimensionnels des cations prdsents sont trop 
voisins. 

Le compos6 Sr3Cr2TeO9 n 'a  pas encore 
6t6 isol6 5 l'6tat pur, m a i s ' on  peut pr6voir 
pour  ce compos6, d'apr~s les premieres 
pr6parations, un ordre pratiquement nul. 
I1 apparait  6galement que l 'ordre est moins 
61ev6 en pr6sence de tellure qu'en pr6sence de 
tungst~ne. 

TABLEAU X a 

Co TM Co 3+ 

Pour les trois phases Sr3COaTeOg, 
SraCo2WOg, et B a 3 C o 2 W O  9 h structure 
cubique, la variation de x, param~tre de 
position de l'oxyg~ne, entraine, dans tous les  
cas, que la dimension des sites octa6driques 
occupds par le cobalt (les sites 4a ou 4b en 
utilisant les notations de Wyckoff) est nette- 
ment sup6rieure h ceux occup6s par le tung- 
stone ou le tellure. Ce ph6nom6ne implique 
que le facteur dimensionnel du cobalt trivalent 
est supfrieur h celui du tungst~ne et h fortiori 
du tellure. En conclusion, on peut dire que 
le cobalt a un facteur dimensionnel supfrieur 
~. celui qu'il aurait  dans un 6tat de spin faible 
(t6g), car on sait en effet que, si nous appelons 
Co 'u le cation cobalt dans l'6tat de spin 
faible et Co 3+ dans l'6tat de spin fort: 
Co III - -  0 ] 6  : 1•892 A et [W 6+ - 0 ] 6  = 1.900 

L'6tude cristallographique permet done de 
supposer qu 'un 6tat de spin faible pour  le 
cobalt est peu probable. 

Un autre fait vient confirmer cette premiere 
conclusion: Si l 'on calcule pour chaque cas 
les facteur de tol6rance de Goldschmidt t 

d e  ces phases selon la mdthode ddcrite par 
P. Poix (7), on peut envisager deux sdries 
de valeurs, l 'une relative b. un 6tat de spin 
faible et l 'autre relative ~. un 6tat de spin 
fort. Nous avons adopt6 pour ce calcul les 
distances caract6ristiques mdtal-oxyg~ne suiv- 
antes (15): [Co ul - 0]6 = 1.892 A, [Co 3+ - 0]6 
= 2•06 A, [Ba 2+ - 0112 = 2.896A, [Sr 2+ - 0h2 = 
2.775 A, [W 6 + -  0]6 = 1.900 A, [Te 6 + -  0]6 = 
1•927 A. Les valeurs de t sont report6es dans 
le Tableau X. 

Si le cobalt &ai t / l  l'6tat de spin faible, les 
phases au baryum ne pourraient exister 
puisque t >  1.05. Quant aux phases au 
strontium, elles devraient ~tre hexagonales 
ou quadratiques (8). En revanche, pour un 
6tat de spin fort, les phases au Cstrontium 

Ba3Co2WO9 1 •081 1.021 
Ba3CozTeO9 1.076 1.016 
Sr3CozWO9 1.036 0.978 
SrzCozTeO9 1.031 0.974 

"Valeurs du facteur de tol6rance de Goldschmidt. 
(1) dans le cas du cobalt b. 1'6tat de spin faible, (2) 
dans le cas du cobalt h l'(~tat de spin fort. 

TABLEAU XI 

a calcul6 a exp6rimental 

SraCo2TcO9 7.932 A 7.930 A 
SraCo2WO9 7.917 A 7.910 A 
Ba3CozTeO9 8.118 A 8.181 A 
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sont de structure cubique, Ba2Co2WO 9 hexag- 
onal. Pour Ba3CozTeO9, dont le facteur tes t  
proche de l'unit6, il existe une ambiguit6; 
il n'est cependant pas incohdrent que cette 
phase soit cubique. 

Pour les phases cubiques, on peut calculer b. 
priori les param~tres de maille cristalline, h 
partir des distances caract6ristiques m6tal- 
oxyg~ne (15). En prenant pour la distance 
cobalt-oxyg~ne [Co 3+ - 0]6 = 2.054/k (valeur 
calcul6e d'apr~s le param~tre de Ba2TaCoO6 
(9)), nous trouvons les param6tres figurant 
au Tableau XI, param~tres que l 'on peut 

• comparer avec les valeurs exp6rimentales. 
Un 6cart important existe pour le compos6 

au baryum; cet 6tat peut entrainer par voie 
de cons6quence ~t attribuer au cation moyen 
[(2 Co3÷+Te6÷)/3] en site 0ctafdrique une 
distance m6tal-oxyg~ne plus grande que 
celle pr6vue par le calcul, ce qui provoque 
d'ailleurs une diminution de t suffisante 
pour ramener la maille dans les domaine de 
stabilit6 cubique, car on trouve alors pour t: 

2.886 
t =. = 0.994. 

(1.207a - 2.886)V'2 

Nous avons envisag6 plusieurs explications 
de cette anomalie: (1) une modification de 
l'6tat 6lectronique du cobalt, (2) une cause 
purement chimique, une solution solide entre 
deux compos6s isomorphes Ba3Co2TeO9 et 
Ba3TeO6 selon le m6canisme suivant 

BazCo2TeO9 --+ Ba3TeO6 + 32C0304 + ~O2. 

La d6composition 6tant limitde, il y a 
solution solide entre les deux compos6s, et 
une seule phase cubique mise en 6vidence, la 
quantit6 de C030~ restant faible peut ne pas 
apparaltre dans les enregistrements rayons X. 
A titre indicatif, il suffirait de 2Yo de C030~ 
rejet6 par rapport h la masse totale du mdlange 
pour justifier le param6tre de la maille de 
Ba3Co2TeOg. Signalons que nous n'avons 
jamais mis en 6vidence C0304. Aussi, bien que 
le param~tre de la maille de Ba3Co2TeO9 
soul6ve un probl6me, nous supposerons ce 
compos6 stoechiom6trique. 

I lL Etude des Propri~t6s Magnetiques 
La discussion pr6c6dente implique un 

prolongement de I'6tude des propri6tfs cristal- 

lographiques par l'examen des propri6tfs 
magndtiques. 

Nos mesures magn6tiques ont 6t6 r6alisdes 
par la mdthode de Faraday pour les tem- 
pdratures au dessus de 293°K, au moyen 
d'une balance de torsion h axe horizontal; 
aux basses tempdratures, nous avons utilis6 
un magndtom~tre vibrant (10). Les 6talons 
de rdf6rences ont 6t6 le pyrophosphate de 
manganese et le nickel. Les mesures ont 6t6 
corrigEes du diamagndtisme des ions calcul6 
par la m6thode de Slater et Angus (11). 

(a) Elude des Telhtrates S r 3 C o 2 Z e O  9 et  
BaaCo2Te09 

Pour ces deux compos6s cubiques, la 
variation de la susceptibilit6 paramagndtique 
en fonction de la temp6rature peut s'inter- 
pr6ter au moyen de deux lois de Curie- 
Weiss. Ce fait est mis en 6vidence sur les. 
Figs. 1 et 2 qui montrent deux variations" 
lin6aires 1/7.=f(T) et l'existence d 'un point 
singulier h 750°K pour BaaCo2TeO 9 et 
700°K pour Sr3Co2TeO9 . De plus, en ce qui 
concerne sr3co2TeOg, au dessous de 40°K, 
l 'aimantation ne varie plus lin6airement en 
fonction du champ, et il existe une variation 
hyperbolique de la fonction l/7.=f(T) en 
dessous de 100°K, ce qui semble indiquer 
l'existence d'un ordre magndtique de type 
ferrimagndtique au dessous de TN=40°K.  
Le Tableau XII rdsume nos rdsultats. 

Pour ces deux composds, l'6tude para- 
magn6tique semble done mettre en 6vidence 

10t 

' ~ ' ' o' ~' 'o ' 200 4 0 600 800 I 00 1 00 14 0 1600 TK  

FIG. I. Variation de l'inverse de la susceptibilit6 
magn6tique de Sr3Co2WeO9 en fonction de la tem- 
p6rature. 
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! I I ! I 20! 14100 ! 200 400 600 800 I000 1 0 1600 T K 

FIG. 2. Variation de l'inverse de la susceptibilit6 
rnagnEtique de Ba3Co2TeO9 en fonction de la tern- 
p~rature. 

deux domaines, l 'un h haute temperature pour 
lequel il paralt normal d 'admettre la presence 
du cobalt b. l'Etat d 'oxydation I I [  dit de spin 
fort. On sait en effet que pour le cobalt de 
structure Electronique 3d 6, deux 6tats fonda- 
mentaux sont possibles suivant l'intensit6 du 
champ de coordinat en coordination octa~dri- 
que, l 'un ST2g correspondant h la con- 
figuration t~oeo 2 dite de spin fort, l 'autre taro 
correspondant h la configuration t6g dite de 
spin faible. L'expdrience montre que dans 
l'Etat ST2g, pour lequel on trouve assez souvent 
une contribution orbitale, le moment effectif 
est de l 'ordre de 5.4 ltB (20). Dans notre cas, 
les lois de Curie-Weiss ~t haute tempfrature 
donnent 4.95 liD, trEs proches de la valeur 
thEorique du moment  de spin seul 4.85 ttB. 

TABLEAU XII 

Domaines de Tz¢ 
Compose temperature (°K) Loi (°K) 

1 T+310 
Sr3CozTeO9 700-1400 - = ~ 40 

7. 6.06 
1 T +  45 100-700 - = - -  
Z 4.15 
1 T+ 420 Ba3Co2TeO9 750-1400 - = 
Z 6.10 
1 T +  20 4--750 - = 
Z 4.10 

Pour la zone de moyennes temperatures, les 
lois de Curie-Weiss expErimentales con- 
duisent ~ attribuer au cobalt une constante 
de Curie a tomique de l 'ordre de 2.1. Plusieurs 
hypotheses peuvent ~tre envisagdes pour 
expliquer cette valeur. 

On peut supposer qu'une parti e du cobalt 
est ~ l'dtat de spin faible d'dtat fondamental 
~A~9, de moment  magndtique nul, comme l 'ont 
fait plusieurs auteurs (12-14). Ceci pourrait 
s'expliquer grflce aux considerations struc- 
turales qui dEcoulent de l'6tude cristallogra- 
phique. En effet, si nous consid6rons la 
rEpartition probable des cations dans les deux 
sites, nous aboutissons h la formule 
dEvelopp~e: 

3 +  S r 3 [ C o 3 / 2 1 4 b  [Co3]-2 T e 6 + ] 4  a 0 9. 

On sait que la dimension moyenne du site 
4a est plus faible par suite de la presence de 
Te 6+, il y aurait done tendance pour les ions 
cobalt de ces sites h passer plus facilement 
l'Etat de bas spin que ceux des autres sites pour 
lesquels l'intensit6 du champ de coordinat est 
plus faible. On pourrait  alors imaginer une 
formule de type: 

Sr3[Co]]z]4b t.-.Ux/zrc"̂ m Te6+]4 a O9 ' 

qui conduirait h une constante thEorique par 
ion cobalt de 2.25 au lieu de 2.1 expfrimentale. 

On pourrait  d 'autre part imaginer si 
effectivement il y a presence h la fois de Co 3+ 
et de Co m, un ordre dans les deux sous- 
rE.eaux entre ces ions cobalt de structure 
61ectronique difffrente qui pourrait expliquer 
l 'anomalie de susceptibliitE. Les mesures de 
rayons X et de conductibilit6 61ectrique dans 
la zone de transition doivent nous permettre 
d'explorer la nature de cette transition qui 
serait alors h rapprocher de celle existant 
dans LaCoO3 (16-18). 

La derni~re hypoth~se sera i t  rexistence 
d 'un Equilibre entre les deux formes de haut 
spin et de bas spin, qui serait fonction de la 
tempdrature. Comme la contribution magndti- 
que de l 'dtat ~Alg ne depend pas de la tempEr- 
ature (/tn_~0), en imaginant que pour Co 3÷ 
nous sommes relativement proches du "cross- 
over" IA~,:-~ST2g, ~ ce qui est raisonnable 
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puisque dans le cas de LaCoOa Raccah donne 
une diff6rence d'6nergie de stabilisation de 0.08 
eV entre les deux formes, et en appelantAE la 
diff6r/mce energ&ique, la susceptibilit6 serait 
de la forme (19) 

. .  f'~-E/kT Zlalg + Lsr2g ,~ 
Z =  1 + e -E/kT 

OU Z~a. est inddpendant de la temperature et j g  

de l'ordre de 100. I0 -6 emul cg/sr et Zsr2 vane 
• * g • 

en fonctlon de la temp6rature selon la lol 
Z = 3/T. 

Ceci ne serait valable que dans le cas d'une 
variation continue du moment effectif, en 
l'absence de point singulier. 

(b) Etude ties Ttmgstates Ba3Co2IV09 et 
Sr3C02 IV09 

Pour ces deux composds l'6tude para- 
magndtique permet de mettre en 6vidence une 
loi de Curie-Weiss valable dans un domaine 
de temp6rature de 100 h 1100°K. Au dessous 
de 100°K les points expdrimentaux se placent 
sur une courbe qui s'incurve vers l'axe des 
temp6ratures. (Fig. 3 & 4). Au dessus de 
1000°K la faible stabilit6 thermique de ces 
phases ne nous ont pas permis de faire les 
mesures. Le Tableau XIII  rdsume nos 
r6sultats. 

Au dessous de Ts. la variation non lindaire 
de l 'aimantation en fonction de Hmont re  que 
ces oxydes sont ferrimagndtiques ou ferro- 

1 . . . .  

2 0 ~  

1 0 0  

~ , , , , , , 
2 0 4 0 600 800 10 0 12,00 14J)0 1600 T K  

FIG. 3. Variation de l'inverse "de la susceptibilit6 
magn~tique de S r a C o 2 W 0 9  e n  fonction de la tem- 
perature. 

20C 

100 

I I I I ! 21 i l 
200 400 600 800 1000 I 00 1400 1C00 T 

FiG. 4. Variation de l'inverse de la susceptibilit6 
rnagn6tique de B a 3 C o 2 W O  9 e n  fonction de la 
temp6rature. 

magn6tiques parasite• Les constantes de Curie 
observ6es pour les deux cations cobalt sont 
tr6s voisines de celles observ6es dans la cas 
des tellurates entre 100 et 700°K. L'inter- 
pr6tation de ces valeurs est sans doute 
identique, h. savoir qu'il existe probablement 
un m61ange Co3+/Co m, mais I'impossibilit6 
de poursuivre les mesures h haute temp6rature 
n'a pas permis de mettre en 6vidence une 
transition analogue ni de d6terminer un 
domaine d'existence du cobalt h l'6tat de spin 
fort. 

Pour les deux composfs cubiques 
SraCozWO 9 et SraCo2TeO9, l'existence d'un 
domaine ferrimagn6tique est compatible 
avec la presence de deux sous-r6seaux cristallo- 
graphiques occup6s in6galement par des 
cations cobalt porteurs de moments magn6ti- 
ques. Un ordre magn6tique n'a pu 6tre mis en 
6vidence pour BaaCo2TeO9. I1 se peut que la 
distance plus importante des cobalts trivalents 

TABLEAU XllI 

Domaine de T• 
Compos6 temp6rature (°K) Loi (°K) 

1 T +  30 50 Sr3Co,WO~ 100-1100 - = - -  
Z 3.85 
1 T +  35 70 Ba3Co,WO9 200-1100 - = - -  

- Z 4.02 
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dans le cas du baryum---4.09 A au lieu de 
3.965 ./k dans le cas du strontium--provoque 
le rejet de l'apparition du ferrimagnEtisme ~. 
une temperature infErieure h 4°K. 

Dans le cas de Ba3Co2WO9 hexagonal, 
l'existence d'une temperature de Curie ferri- 
magndtique s'explique mal du fait que les deux 
sous-rdseaux cristallographiques 4 f e t  2a sont 
6galement occupEs par le cobalt. Cependant 
rien n'exclut une deformation cristallographi- 
que ~t basse temperature provoquant l'appari- 
tion d'un ferromagnEtisme parasite. On peut 
avoir Egalement sur les sites 4fdes interactions 
directes entre deux cobalts voisins, qui ne sont 
alors distants que de 2.7 A. 

Dans le domaine "ferrimagnEtique" of a 
nous avons mis en Evidence l'existence d'une 
aimantation spontanEe, il ne nous a mal- 
heureusement pas dtE possible de determiner 
les moments ~ saturation car les faibles valeurs 
des temperatures de NEel, et la valeur de 
18.700 Oer, champ maximum dont nous 
disposons, n 'ont pas permis de saturer en 
champ les Echantillons dtudiEs. 

Conclusion 

L'Etude des quatre nouvelles p~rovskites 
SraCozTeO9, Ba3CozTeO9, Sr3Co2WO9, et 
B a 3 C o 2 W O  9 montre l'analogie des structures 
cristailographiques de ces composEe avec les 
p&Evskites de type A 3 B 2 W O  9 et AaB2TeOg,  
o~t A est un alcalino-terreux et B un mdtal 
transition, ddjh 6tudiEs prEcEdemment au 
laboratoire. L'Evolution de la structure de ces 
p&ovskites avec la nature du cation B est en 
accord avec le diagramme d'existence de la 
structure pErovskite 6tabli par Poix. 

L'examen des propriEtEs magndtiques a 
permis de mettre en Evidence l'existence 
probable pour le cobalt trivalent des deux 
configurations Electroniques possibles. Ce 

fait est h rapprocher des propridtEs analogues 
de nombreuses p&ovskites comportant Co 3+ 
et Co m. D'autre part, les mesures de basses 
temperatures permettent de dfceler l'appari- 
tion d'un ordre de type antiferromagnftique 
entre les moments de cations cobalt situfs 
sur les sites cristallographiques diffErents de 
ces structures. 
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