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Etude structurale et magnétique de pérovskites de formule
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The compounds crystallize in cubic perovskite-type system. The space group is Fm3m and the cell is
entirely ordered. 4a positions (Wyckoff’s notation) contain iron and uranium, 4b positions, barium and
iron, 8¢ positions, barium and any holmium, which therefore fills coordinance-12 crystallographic sites. For
iron-rich compounds (0 < x < 0.8), interactions between Fe*+ ions from two magnetic sublattices 4a and 45
are antiferromagnetic. The interactions between the third magnetic sublattice, which corresponds to Ho?*
ions filling 8¢ positions, and the resultant of the first two, are slightly ferromagnetic. Such data have been
obtained with all the other compounds for which the formula is Ba,Fe,_ Ln UO,, where Ln is Yb, Tm, Er,

Dy, Tb, and Gd.

Introduction

Les résultats de Iétude magnétique et
cristallographique des composés Ba,Fe, .-
Ho UO, (avec 0<x< 1.2), sont présentés
dans le cadre de I’étude générale de la substi-
tution du fer, par un trivalent, dans le composé
Ba,Fe,UQ, (1).

Les composés homologues contenant de
Iyttrium (2), du lutécium (3), du scandium et
de lindium (4), tous éléments diamagnétiques
dans P’état d’oxydation III, cristallisent dans le
systéme cubique de type pérovskite. Ils pre-
sentent des caractéristiques de ferrites ferri-
magnétiques. La substitution du fer par I’hol-
mium, porteur d’'un moment magnétique per-
manent a I’état d’oxydation III, doit modifier
les propriétés magnétiques observées dans le
cas des substituants diamagnétiques. En
revanche, les propriétés structurales doivent
peu évoluer, du fait de la faible influence, dans
ce cas précis, du facteur stérique. Par exemple,
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les ions Y3t et Ho3t sont sensiblement de la
méme taille.

Préparation des composés Ba,Fe, ,Ho UO,

La meéthode générale de préparation des
composés de formule Ba,Fe, M, UO,, ou M
est Y, Lu, Sc, In ou une terre rare, repose sur
le schéma réactionnel suivant:

3BaCoO, + } U,04 + (1 — (x/2)) Fe, 0,
+ (x/2M,0, + 1 0, > Ba,Fe, M UO,
+3CO0, (0 <xg1.2).

Les composés sont préparés a partir des
oxydes métalliques et du carbonate de
baryum, purs et pulvérulents. Le mélange
intime du carbonate de baryum, préalablement
séché, et des oxydes métalliques, peses dans les
proportions convenables, est placé en nacelle
de platine et soumis a des recuits brefs a lair a
1100°C. Ces recuits sont entrecoupés de
broyages d’homogénéisation. Le contrdle de la
perte de poids des échantillons permet de
suivre les étapes de la décomposition du carbo-
nate de baryum. Le meélange pulvérulent est
ensuite soumis a des recuits de 48 heures a
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1350°C a Iair, entrecoupés de broyages et de
controles aux rayons X. La durée totale des
recuits est d’environ huit jours. A la fin du
dernier recuit, ’analyse aux rayons X montre
des phases bien cristallisées, de composition
bien définie et exemptes de toute trace de
phases secondaires.

Etude cristallographique

La méthode de préparation décrite ci-dessus
conduit a des composés pulvérulents. Les
clichés de rayons X des composes
Ba,Fe, Ho UO, (0 < x < 1.2) présentent
tous la méme succession de raies. Ils ne
différent que par la position des raies, mar-
quant ainsi une évolution du paramétre de la
maille cubique avec la composition. Tous les
composés sont des isomorphes du composé
(NH,),FeF, (5) dont le groupe d’espace est
Fm3m (6). C’est au vu de cet isomorphisme,
que nous attribuons aux composés
Ba,Fe, ,Ho,UO, la structure pérovskite.

L’évolution du paramétre de la maille
cubique a, déterminé en moyenne 4 +0.003 A,
en fonction du taux de substitution x, est
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F16. 1. Variation du paramétre de maille en fonction
de la composition.
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portée sur la Fig. 1. Sur cette figure, les droites
(D) et (I), tracées en pointillés, correspondent
aux variations du paramétre de maille calculé
a priori par la méthode des invariants (7, 8).
Cette méthode, proposée par P. Poix, est basée
sur un concept d’invariance et sur quelques
régles d’application:

Concept d’invariance: il est possible
d’affecter a un “cation M"™t” donné, une
distance caractéristique “cation/anion” dont la
valeur ne dépend que de la nature de I’anion,
de I’état d’oxydation et de la coordinence du
cation;

Régle d’additivite: les distances carac-
téristiques sont linéairement additives a con-
dition qu’il s’agisse d’'un méme anion et d’une
méme coordinence;

Relation caractéristique de la structure
perovskite: le paramétre a de la pérovskite
simple ABO, est li¢ aux invariants § (pour la
coordinence 6) et 8 (pour la coordinence 12)
par la relation

B+ 0=a(V*+ 1)/2);

Facteur de tolérance de Goldschmidt (9):
il est défini, dans la méthode des invariants,
par la relation ¢ = 6/(f-2V?) et il doit étre
compris entre 0.80 et 1.05 pour que le composé
cristallise dans le systéme de type pérovskite.
Sur la Fig. 1, la droite (I) correspond a la
substitution directe du fer par I’holmium dans
le site de coordinence 6; la droite (I) s’appli-
que a la substitution du fer par le baryum dans
le site de coordinence 6, I’holmium se
substituant au baryum dans le site de coor-
dinence 12. La courbe expérimentale semble
indiquer que I’holmium occupe exclusivement
la position 8c. Les mesures d’intensité des raies
de diffraction X ont été faites, pour chaque
composé, par planimétrie et par comptages.
Les résultats ont été traités sur un calculateur
IBM 370/168 a laide d’un programme de
calcul réalisé au laboratoire. Les calculs ont
et¢e menés dans I’hypothése raisonnable
d’aprés ce qui précéde, d’une structure
pérovskite de groupe d’espace Fm3m. Le
meilleur accord entre les intensités calculées et
mesurées a été obtenu en plagant la totalité de
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TABLEAU I
X a(A) Position 4a Position 45 Position 8¢ R%*“
0 8.250 U Fe, , Fe, Ba,, 6.6
02 8293 — Fe,,Ba,, Ba, , Ho, , 4.0
0.4 8.344 — Fe, ,Ba,, Ba, ; Ho,, 5.4
0.6 8.395 — Fe, 4 Ba, ¢ Ba, , Ho, 3.0
0.8 8.445 — Fe,,Ba,, Ba,, Ho,, 4.8
1.0 8.490 — Fe,Ba,, Ba, ,Ho , 6.1
1.2 8.533 — Fe,, Ba, , Ho, , Ba, ,Ho,, 5.4

4Les valeurs des facteurs d’incertitude R sont calculées sur les raies effectivement observées
d’intensité supérieure ou égale 2 3% de la plus intense, la raie 2.2.0 dans tous les cas. L’accord sur
les raies de trés faible intensité est compatible avec le groupe d’espace Fm3m.

’holmium dans la position 8¢ et la totalité de
'uranium dans la position 4a. Qutre Puranium,
la position 4a ne contient que du fer, tandis
que la position 4b contient le reste du fer ainsi
que le baryum déplacé de la position 8¢ par
I’holmium. L’étude de Pintensité des raies de
diffraction X semble bien confirmer le fait que
Pholmium occupe exclusivement, dans ces
composés, les sites de coordinence 12. Ce
résultat a déja été obtenu avec les composés
contenant de P'yttrium (2). Si dans le cas des
composés Ba,Fe, .Y UQ, la répartition des
cations dans la maille est correctement déter-
minée a partir des mesures cristallographiques
et magneétiques, dans le cas des composés a
I’holmium, Pambiguité pourrait subsister du
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fait de la proximité des facteurs de diffusion
atomiques du baryum et de I’holmium. En fait,
il n’y a pas lieu de supposer une répartition
différente du fer et de 'uranium d’une part, du
baryum et de la terre rare d’autre part, puisque
Ho3t et Y** ont la méme charge et des
“rayons ioniques” (I0), ou des distances
caractéristiques, identiques. Le tableau I ras-
semble I’ensemble des résultats cristallo-
graphiques. Dans ce tableau, les con-
centrations des divers ions correspondent a la
formule chimique Ba,Fe, ,Ho,UO,.

Etude magnétique

Les mesures de coefficient d’aimantation
ont été, réalistes au moyen d’une balance de

1 I

1000 Th

F1G. 2. Variations thermiques de I'inverse de la susceptibilité paramagnétique molaire.
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Fic. 3. (a) Variation de aimantation en fonction de Pinverse du champ magnétique appliqué pour le ’composé
Ba,Fe, ;Ho,,UO,. (b) Variation de Paimantation en fonction de Iinverse du champ magnétique applique pour le

composé Ba,Fe, ;Ho, ,UO,.

torsion a axe horizontal fonctionnant en
appareil de zéro (/I), pour les températures
supeérieures a 293°K. Entre 4.2 et 293°K, les
mesures ont été effectuées a Paide d’un
magnétometre '3 échantillon vibrant (12). Les
étalons de référence sont respectivement le
pyrophosphate de manganése, Mn,P,0., et le
nickel.

La Fig. 2 représente les variations ther-
miques de linverse de la susceptibilité para-
magnétique  “molaire” des  composes
Ba,Fe, ,Ho UO, (0 < x < 1.2). Les valeurs
expérimentales de y sont corrigées par la
contribution diamagnétique des ions (13) ainsi
que par la contribution paramagnétique, in-
dépendante de la température, due a I'uranium
VI (14, 15). Les courbes correspondant aux
composés riches en fer (0.2 € x € 0.8)
montrent l'existence de températures d’ordre
magnétique. Au-dessous de ces températures
d’ordre, les composés possédent une aiman-
tation spontanée variable avec la température.
La Fig. 3 représente les variations de ’aiman-
tation en fonction de l'inverse du champ
magnétique appliqué, a température constante

o = f(1/H), pour les deux composés
Ba,Fe, Ho, ,UO, et Ba,Fe, ,Ho, ;UO,. Cette
figure montre qu’il est impossible de saturer les
échantillons, méme a trés basse température,
dans le champ magnétique maximum dispo-
nible de 17700 Oe. Sur la Fig. 4, les courbes
représentent les variations thermiques des
aimantations des composés les plus riches en
fer, dans un champ de 17700 Oe.

Il est intéressant de comparer ces courbes a
celles obtenues avec les composés homologues
contenant de 'yttrium. En particulier, la Fig. 5
permet la comparaison, pour les composés
correspondant a x = 0.2 Cclest-a-dire
Ba,Fe, ;Ho, ,UO, et Ba,Fe, Y, ,UO, Entre
150°K et environ 40°K, les aimantations des
deux composés augmentent réguliérement.
Elles sont quasiment égales, aux erreurs
expérimentales prés (+0.05 y,), ce qui impli-
que que les ions Ho** ne contribuent pas a
aimantation du composé Ba,Fe, ;Ho,,UO,,
aimantation qui n’est due, comme dans le cas
du composé Ba,Fe, ,Y,,UO,, qu’aux interac-
tions magnétiques entre les deux sous-réseaux
de fer. Cette observation implique également



ETUDE STRUCTURALE ET MAGNETIQUE DE Ba;Fe, Ho UO,

3:()“»)

415

o 50

400 A50 Tw

FiG. 4. Variations thermiques de 'aimantation des composés Ba,Fe, Ho UG, (0.2 < x < 0.8) pour un champ

magnétique H = 17700 Oe.

que les ions Ho3* n’occupent pas l'un des deux
sous-réseaux de fer, car dans ce cas il y aurait
des interactions magnétiques observables
Felt—Ho’*. Au-dessous de 40°K, le composé
a Dyttrium se sature convenablement. Au
contraire, ’'aimantation du composé a I’hol-
mium augmente fortement et il est impossible
d’atteindre la saturation. Ce fait est imputable
a Papparition d’interactions magnétiques sup-
plémentaires dues aux ions Ho** regroupés
dans un troisiéme sous-réseau magnétique. Ce
qui vient d’étre dit est valable également pour
les autres composés riches en fer: x = 0.4; 0.6
et 0.8. Si les interactions magnétiques entre les
deux sous-réseaux de fer sont de type
antiferromagnétique, les interactions entre le
troisiéme sous-réseau, qui contient ’holmium,

et la résultante des deux premiers, qui contien-
nent le fer, sont plutot de type ferro-
magnétique. En effet, 'aimantation augmente
au-dessous de 40°K et pour aucun des
composés 4 'holmium nous n’avons observeé
de température de compensation, comme dans
le cas des ferrites des terres rares a structure
grenat (16). De plus, il est certain que les
interactions dues aux ions Ho** sont faibles.
Les températures d’ordre diminuent rapide-
ment lorsque le taux de substitution du fer
par Pholmium augmente, et le compose
Ba,FeHoUO, (x = 1) reste paramagnétique
jusqu’a la température de ’hélium liquide.
Toutes ces observations tendent & montrer
que ’holmium se situe dans la position 8¢, de
coordinence 12, constituant ainsi un troisiéme
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FIG. 5. Variations thermiques de I’aimantation des composés Ba,Fe, ;Ho, ,UO, et Ba;Fe, ;Y ,UO, pour un champ

magnétique H = 17700 Oe.

sous-réseau magnétique. En ce sens, I’étude
magnétique confirme les résultats de I'étude
cristallographique.

Conclusion

L’étude magnetique et cristallographique
des composés Ba,Fe, .Ho UO, (0 < x < 1.2)
permet de conclure que ce sont des pérovskites
cubiques ‘ordonnées comportant trois sous-
réseaux magnétiques. Aux interactions ma-
gnétiques, de type antiferromagnétique, existant
entre les deux sous-réseaux d’ions Fe’t,
s’ajoutent, au-dessous de 40°K, des inter-
actions magnétiques faibles, de type ferro-
magnétique, dues a la présence des ions
Ho**, dans les sites de coordinence 12,
regroupés en un troisiéme sous-réseau ma-
gnétique. Les courbes d’aimantation des
composés peuvent s’interpréter convenable-
ment a laide du modéle de Geller er al
(17), qui suppose des interactions non
colinéaires, ou a I'aide des modéles de Gilléo
(18), Ishikawa (19), ou Goodenough (20). Il

est cependant trés difficile de choisir un
modéle, compte tenu des résultats disponibles.
Les caractéristiques magnétiques des com-
posés Ba,Fe, Ho UO, se retrouvent dans
tous les composés Ba,Fe, ILn UO; ou Ln
représente Yb, Tm, Er, Dy, Tb et Gd, pour
lesquels nous avons obtenu des résultats
semblables.
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