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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 (Wyckoffs notation) contain iron and uranium, 4b positions, barium and 
iron, 8c positions, barium and any holmium, which therefore fills coordinance-12 crystallographic sites. For 
iron-rich compounds (0 < x < 0.8), interactions between Fe3+ ions from two magnetic sublattices 4a and 4b 
are antiferromagnetic. The interactions between the third magnetic sublattice, which corresponds to Ho-‘+ 
ions filling 8c 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 rtsultats de l’&ude magn&ique et 
cristallographique des compos& Ba,Fe,-,- 
Ho&JO, (avec 0 <x Q 1.2), sont prbentis 
dans le cadre de 1’Ctude g&&ale de la substi- 
tution du fer, par un trivalent, dans le composb 
Ba,Fe,UO, (1). 

les ions Y3+ et Ho3+ sent sensiblement de la 
msme taille. 

Prhparation des composCs Ba,Fe,-,Ho,UO, 

Les composts homologues contenant de 
l’yttrium (2), du lut&cium (3), du scandium et 
de l’indium (4), tous tl&ments diamagnktiques 
dans l’itat d’oxydation III, cristallisent dans le 
systkme cubique de type ptrovskite. 11s pr&- 
sentent des caractkristiques de ferrites ferri- 
magn&iques. La substitution du fer par l’hol- 
mium, porteur d’un moment magnCtique per- 
manent B V&at d’oxydation III, doit modifier 
les propriCt&s magn&iques observCes dans le 
cas des substituants diamagr&iques. En 
revanche, les propriCtCs structurales doivent 
peu &oluer,-du fait de la faible influence, dans 
ce cas prCcis, du facteur stCrique. Par exemple, 

* Present address: Dipartement Scievce des Matkriaux, 
E.N.S.C. Strasbourg, 1, rue Blaise Pascal, B.P. 296 R/8 
67008, Strasbourg, Cedex, France. 

La mtthode g&n&ale de prtparation des 
compo&s de formule Ba,Fe,-$$JO,, oti M 
est Y, Lu, Sc, In ou une terre rare, repose sur 
le schbma rbactionnel suivant: 

3BaC0, + 4 U,O, + (1 - (x/2)) Fe,O, 
+ (x/2)M,O, + 4 0, + Ba3Fe,-flxU0, 
+3co, (0 < x < 1.2). 

Les composts sont prkparb B partir des 
oxydes mitalliques et du carbonate de 
baryum, purs et pulv&ulents. Le m&mge 
intime du carbonate de baryum, prkalablement 
sCchC, et des oxydes m&alliques, pesCs dans les 
proportions convenables, est placi en nacelle 
de platine et soumis A des recuits brefs i l’air A 
1 100°C. Ces recuits sent entrecoupCs de 
broyages d’homogCnCisation. Le contr6le de la 
perte de poids des kchantillons permet de 
suivre les Ctapes de la d&composition du carbo- 
nate de baryum. Le mClange pulv&rulent est 
ensuite soumis h des recuits de 48 heures B 
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1350°C a Pair, entrecoupes de broyages et de portbe sur la Fig. 1. Sur cette figure, les droites 
controles aux rayons X. La duree totale des (I) et (II), tracees en pointilles, correspondent 
recuits est d’environ huit jours. A la tin du aux variations du parametre de maille calcule 
dernier recuit, l’analyse aux rayons X mbntre a priori par la methode des invariants (7, 8). 
des phases bien cristallisees, de composition Cette mlthode, proposie par P. Poix, est basee 
bien definie et exemptes de toute trace de sur un concept d’invariance et sur quelques 
phases secondaires. rtgles d’application: 

Etude cristallographique 

La methode de preparation d&rite ci-dessus 
conduit a des composes pulverulents. Les 
cliches de rayons X des composes 
Ba,Fe,-,Ho,UO, (0 < x < 1.2) presentent 
tous la mCme succession de raies. 11s ne 
different que par la position des raies, mar- 
quant ainsi une evolution du parametre de la 
maille cubique avec la composition. Tous les 
composes sont des isomorphes du compost 
(NHJ,FeF, (5) dont le groupe d’espace est 
Fm3m (6). C’est au vu de cet isomorphisme, 
que nous attribuons aux composes 
Ba,Fe,-,Ho,UO, la structure pbrovskite. 

Concept d’invariance: il est possible 
d’affecter a un “cation W+” donne, une 
distance caracteristique “cation/anion” dont la 
valeur ne depend que de la nature de l’anion, 
de l’etat d’oxydation et de la coordinence du 
cation; 

Regle d’additivitl: les distances carac- 
teristiques sont lineairement additives i con- 
dition qu’il s’agisse d’un m&me anion et d’une 
mtme coordinence; 

Relation caracteristique de la structure 
perovskite: le parametre a de la perovskite 
simple ABO, est 1% aux invariants p (pour la 
coordinence 6) et 8 (pour la coordinence 12) 
par la relation 

L’tvolution du parambtre de la maille 
cubique a, determine en moyenne a kO.003 A, 
en fonction du taux de substitution x, est 

p+ 8=a((21/2 + 1)/2); 

Facteur de tolerance de Goldschmidt (9): 
il est dtfini, dans la methode des invariants, 
par la relation t = B/(/I. 21’2) et il doit atre 
compris entre 0.80 et 1.05 pour que le compose 
cristallise dans le systeme de type perovskite. 
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FIG. 1. Variation du paramhe de maille en fonction 
de la composition. 

Sur la Fig. 1, la droite (I) correspond a la 
substitution directe du fer par l’holmium dans 
le site de coordinence 6; la droite (II) s’appli- 
que h la substitution du fer par le baryum dans 
le site de coordinence 6, l’holmium se 
substituant au baryum dans le site de coor- 
dinence 12. La courbe experimentale semble 
indiquer que l’holmium occupe exclusivement 
la position 8~. Les mesures d’intensiti des raies 
de diffraction X ont et& faites, pour chaque 
compose, par planimetrie et par comptages. 
Les resultats ont et& trait&s sur un calculateur 
IBM 370/168 i l’aide d’un programme de 
calcul realise au laboratoire. Les calculs ont 
Ctk men&s dans l’hypothese raisonnable 
d’aprbs ce qui precede, d’une structure 
perovskite de groupe d’espace Fm3m. Le 
meilleur accord entre les intensites calculees et 
mesurees a et& obtenu en placant la totalitb de 
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X a (4 Position 4a Position 4b Position 8c R%a 

0 
0.2 
0.4 
0.6 
0.8 
1.0 
1.2 

8.250 U Fe,., 
8.293 - 
8.344 
8.395 - 
8.445 
8.490 - 
8.533 - 

Fe,., 
Fe,., Ba,., 
Fe,., Baa., 
Fe,., Ba,., 
Fe,., Baa., 
Fe,., Ba,., 
Fe,., Bal.o Ho,., 

Ba,., 6.6 
Ba,., Ho,., 4.0 
Ba,., Ho,., 5.4 
Ba,., Ho,., 3.0 
*a,., Ho,,, 4.8 
Ba,., Ho,.~ 6.1 
J%, Ho,,, 5.4 

a Les valeurs des facteurs d’incertitude R sont calculees sur les raies effectivement observees 
d’intensite supkieure ou &gale it 3% de la plus intense, la raie 2.2.0 dans tous les cas. L’accord sur 
les raies de tres faible intensitb est compatible avec le groupe d’espace Fm3m. 

l’holmium dans la position 8c et la totalite de 
l’uranium dans la position 4~. Outre l’uranium, 
la position 4a ne contient que du fer, tandis 
que la position 4b contient le reste du fer ainsi 
que le baryum dtplaci! de la position 8c par 
l’holmium. L’Ctude de l’intensite des raies de 
diffraction X semble bien confirmer le fait que 
l’holmium occupe exclusivement, dans ces 
composes, les sites de coordinence 12. Ce 
resultat a deja ete obtenu avec les composes 
contenant de l’yttrium (2). Si dans le cas des 
composes Ba,Fe,-,Y,UO, la repartition des 
cations dans la maille est correctement deter- 
mike a partir des mesures cristallographiques 
et magnetiques, dans le cas des composes a 
l’holmium, l’ambiguite pourrait subsister du 

fait de la proximite des facteurs de diffusion 
atomiques du baryum et de l’holmium. En fait, 
il n’y a pas lieu de supposer une repartition 
differente du fer et de l’uranium d’une part, du 
baryum et de la terre rare d’autre part, puisque 
Ho3+ et Y3+ ont la m&me charge et des 
“rayons ioniques” (IO), ou des distances 
caracteristiques, identiques. Le tableau I ras- 
semble l’ensemble des resultats cristallo- 
graphiques. Dans ce tableau, les con- 
centrations des divers ions correspondent A la 
formule chimique Ba,Fe,J-Io,UO,. 

Etude magnktique 

Les mesures de coefficient d’aimantation 
ont et& realisees au moyen d’une balance de 

FIG. 2. Variations thermiques de l’inverse de la susceptibilite paramagnetique molaire. 
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FIG. 3. (a) Variation de l’aimantation en fonction de I’inverse du champ magnktique appliquk pour le composi: 
Ba,Fe,,,Ho,.,UO,. (b) Variation de I’aimantation en fonction de I’inverse du champ magnktique appliquk pour le 
compost Ra,Fe,,,Ho,.,UO, 

torsion g axe horizontal fonctionnant en 
appareil de z&o (II), pour les tempkratures 
supkrieures g 293°K. Entre 4.2 et 293OK, les 
mesures ont tt& effectuCes g I’aide d’un 
magdtom&e ‘B Cchantillon vibrant (12). Les 
&talons de rCfkrence sent respectivement le 
pyrophosphate de mangantse, MnZP207, et le 
nickel. 

La Fig. 2 reprt%ente les variations ther- 
miques de I’inverse de la susceptibilitk para- 
magn&ique “molaire” des compos6s 
Ba,Fe,-,Ho,UO, (0 < x < 1.2). Les valeurs 
expCrimentales de x sent’ corrigCes par la 
contribution diamagn&tique des ions (13) ainsi 
que par la contribution paramagnktique, in- 
dtpendante de la tempkrature, due P I’uranium 
VI (14, 2.5). Les courbes correspondant aux 
composCs riches en fer (0.2 < x < 0.8) 
montrent l’existence de tempkratures d’ordre 
magnktique. Au-dessous de ces temperatures 
d’ordre, les composts posstdent une aiman- 
tation spontanCe variable avec la tempkrature. 
La Fig. 3 reprCsente les variations de l’aiman- 
tation en fonction de l’inverse du champ 
magntiique appliquk, B tempkrature con&ante 

0 = f(l/H), pour les deux composts 
Ba,Fe,,Ho,,,UO, et Ba,Fe,,Ho,,,UO,. Cette 
figure montre qu’il est impossible de saturer les 
&hantillons, mZme i tr6.s basse tempkrature, 
dans le champ magnbtique maximum dispo- 
nible de 17700 Oe. Sur la Fig. 4, les courbes 
reprbsentent les variations thermiques des 
aimantations des composb les plus riches en 
fer, dans un champ de 17700 Oe. 

11 est inGressant de comparer ces courbes g 
celles obtenues avec les composCs homologues 
contenant de l’yttrium. En particulier, la Fig. 5 
permet la comparaison, pour les composts 
correspondant B x = 0.2 c’est-idire 
Ba,Fe,.,Ho,,,UO, et Ba3Fe,.,Y,,,U0,. Entre 
150°K et environ 40°K, les aimantations des 
deux compo&s augmentent rCguli8rement. 
Elles sent quasiment Cgales, aux erreurs 
expirimentales prb (kO.05 flu,), ce qui impli- 
que que les ions Ho3+ ne contribuent pas g 
l’aimantation du compost Ba,Fe,.,Ho,,,UO,, 
aimantation qui n’est due, comme dans le cas 
du compo& Ba,Fe,.,Y,.,UO,, qu’aux interac- 
tions mag&tiques entre les deux sous-rbseaux 
de fer. Cette observation implique Bgalement 
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FIG. 4. Variations thermiques de l’aimantation des composts Ba,Fe,_,Ho,UO, (0.2 <x < 0.8) pour un champ 

magnktique H = 17700 Oe. 

que les ions Ho3+ n’occupent pas l’un des deux 
sous-rkeaux de fer, car dans ce cas il y aurait 
des interactions magnitiques observables 
Fe3+-Ho3+. Au-dessous de 40°K, le composk 
i l’yttrium se sature convenablement. Au 
contraire, l’aimantation du composi g l’hol- 
mium augmente fortement et il est impossible 
d’atteindre la saturation. Ce fait est imputable 
z$ l’apparition d’interactions magktiques sup- 
plkmentaires dues aux ions Ho3+ regroup& 
dans un troisikme sous-rbeau magnktique. Ce 
qui vient d’&re dit est valable kgalement pour 
les autres composks riches en fer: x = 0.4; 0.6 
et 0.8. Si les interactions magnktiques entre les 
deux sous-rkseaux de fer sont de type 
antiferromagnktique, les interactions entre le 
troisikme sous-rkseau, qui contient l’holmium, 

et la rkultante des deux premiers, qui contien- 
nent le fer, sont plutat de type ferro- 
magnktique. En effet, I’aimantation augmente 
au-dessous de 40°K et pour aucun des 
composks g l’holmium nous n’avons observk 
de tempkrature de compensation, comme dans 
le cas des ferrites des terres Tares B structure 
grenat (26). De plus, il est certain que les 
interactions dues aux ions Ho3+ sont faibles. 
Les temptratures d’ordre diminuent rapide- 
ment lorsque le taux de substitution du fer 
par l’holmium augmente, et le composl 
Ba,FeHoUO, (x = 1) reste paramagnktique 
jusqu’8 la tempkrature de l’hitlium liquide. 

Toutes ces observations tendent B montrer 
que l’holmium se situe dans la position 8c, de 
coordinence 12, constituant ainsi un troisikme 
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FIG. 5. Variations thermiques de I’aimantation des composes Ba,Fe,,,Ho,,,UO, et Ba,Fe,,,Y,,,UO, pour un champ 
magndique H = 17700 Oe. 

sous-rtseau magnktique. En ce sens, I’ktude 
magnttique confirme les rksultats de 1’Ctude 
cristallographique. 

Conclusion 

L’Ctude magnttique et cristallographique 
des composCs Ba,Fe,-,Ho,UO, (0 < x < 1.2) 
permet de conclure que ce sont des phovskites 
cubiques ‘ordonnCes comportant trois sous- 
rCseaux magnhtiques. Aux interactions ma- 
gnktiques, de type antiferromagnCtique, existant 
entre les deux sous-riseaux d’ions Fe3+, 
s’ajoutent, au-dessous de 40°K, des inter- 
actions magnbtiques faibles, de type ferro- 
mag&tique, dues g la prSsence des ions 
Ho3+, dans les sites de coordinence 12, 
regroup& en un troisikme sous-rbeau ma- 
gnttique. Les courbes d’aimantation des 
composCs peuvent s’interprkter convenable- 
ment g l’aide du modile de Geller et al. 
(27), qui suppose des interactions non 
colinCaires, ou g l’aide des modiles de Gill&o 
(I@, Ishikawa (19), ou Goodenough (20). 11 

est cependant t&s difficile de choisir un 
modkle, compte tenu des rCsultats disponibles. 
Les caracttrristiques magnktiques des com- 
posCs Ba,Fe,-,Ho,UO, se retrouvent dans 
tous les compo&s Ba,Fe,-,Ln,UO, oti Ln 
reprksente Yb, Tm, Er, Dy, Tb et Gd, pour 
lesquels nous avons obtenu des rCsultats 
semblables. 
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