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Afin d’obtenir des phases tr&s dkficitaires en oxygbne, le fer est progressivement substitut par le zinc 
dans Ba,FepOS g 900-1OOOT. Pour x = Zn/Fe + Zn compris entre 0,OS et 0,40, l’ordre B longue 
distance entre Gtrakdres et octa&dres de la brownmillerite est d&uit et la maille est du type perovskite 
avec jusqu’8 23% de lacunes d’oxygbne. Pour x = 0,5 apparait une nouvelle surstructure avec le 
composi orthorhombique Ba,Fe,Zn,O,. Pour 0,7 < x < 0,9 se forme une phase cubique d&iv&e de 
BaZnO, 

In order to obtain phases with a high deficiency of oxygen, iron is progressively substituted by zinc in 
B%Fe,O, at 90&1000°C. For 0.05 < x < 0.40 (X = Zn/Fe + Zn), the long-range order between 
tetrahedra and octahedra of the brownmillerite is destroyed and the cell is perovskite type with up to 
23% oxygen vacancies. For x = 0.5 there is a new superlattice and an orthorhombic compound 
Ba,Fe,Zn,O,. For 0.7 < x < 0.9 a new cubic phase is formed which is related to BaZnO,. 

Introduction merits locaux qui dependent du caractbre 
du cation B. L’ordre anionique peut Ctre & 

Les oxydes des m&aux de transition B courte distance comme l’a montr6 Grenier 
lacunes d’oxyg&ne prisentent un double par spectrom&rie Miissbauer dans le sys- 
in&-&: t&me CaTiO,-ChFe,O, (I). Si l’ordre est B 

-du point de vue structural, se pose le grande distance, il se forme des phases de 
probleme de l’arrangement de ces defauts; formules Ca,M,03,+ (I) avec un arrange- 

-du point de vue des propri&s phy- ment pCriodique de files d’octakdres et de 
siques, la conductivit6 est B priori com- t6trddres parallbles 21 l’axe c de la maille 
plexe avec B la fois une composante ionique orthorhombique. 
et une composante klectronique. Le taux maximum de t&rai?dres carac- 

Dans la s&e des oxydes B structure t&C jusqu’alors est de 0,5 et correspond B 
perovskite de formule g&&ique AB03, oti II = 2 dont le type le mieux connu est 
A est nicessairement un gros cation, plu- Ca,Fe,O, (2). 11 nous est apparu intkressant 
sieurs phases MO,-, ont CtC signal&es. d’examiner l’existence de phases ordon- 
Lorsque 1’Ccart B la stoechiom&rie devient &es oti le taux de t&rddres serait sup& 
trop important, les interactions entre de- rieur B 0,5; c’est pourquoi nous avons 
fauts ponctuels conduisent & des r&arrange- entrepris 1’Ctude du systkme Ba 

205 0022-45%/81/020205-09$02.00/O 
Copyri&t @ 1981 by Academic Press, Inc. 

All rights of reproduction in any form reserved. 



206 NEU. ZANNE, ET GLEITZER 

FeO,,S-BaZnO, qui permet la substitution: 

2 FeFel = 2 Zng, + V;‘. 

Synthke et diagramme de phases 

La synthtse est faite a partir de prod&s 
“pour analyse”: BaO, (UCB), Fe,O, 
(Merck), et ZnO (Prolabo). 11s sont intime- 
ment m&ngCs par broyage dans un mortier 
en agate puis calcines a l’air pendant 24 hr a 
400°C; la temperature est ensuite &levee par 
paliers jusqu’a 900°C afin d’eviter toute 
perte accidentelle de zinc par volatilisation. 
Les produits de ce premier traitement sont 
en general noirs et contiennent du fer te- 
travalent, comme dans BaFeO,-, (8). Leur 
recuit a 900°C dans l’helium en presence de 
Fe,-,0 (imposant une pression d’oxygene 
&gale a celle du systeme wiistite-magnetite 
qui, a cette temperature, est de l’ordre 
de IO-l5 bar) conduit a des composes 
bruns, done pratiquement exempts de fer 
tetravalent ou divalent, de formule 
BaFel-sZnsOz,s-s,z dont la teneur en zinc 
est verifiee par absorption atomique. 

L’etude aux rayons X des produits carac- 
t&i&s par 0 < x < 0,95 permet de delimiter 
quatre domaines monophases (Fig. 1): 

-pour x < 0,05, la phase de type 
Ba,Fe& 

-pour 0,05 < x < 040, une phase de 
structure cubique type perovskite designee 
par ay, 

-pour x = 0,5, un nouveau compose 
stoechiomitrique, p, de formule 
Ba,Fe,Zn,O,, 

FIG. 1. Diagramme de phases du systbme Ba,Fez05- 
BaZnO,. 

Bo Fe Zn 0 
2 2-x x 5-x/2 

a. 

CJOS 020 035 0,20 025 g30 035 MO 

FIG. 2. Variation du paramktre de la phase 
perovskite QL en fonction du taux de zinc. 0, RCsultat 
obtenu sur un compose prCpart au Department of 
Metallurgy and Materials Science, Imperial College, 
Londres (B. C. H. Steele). 

-pour 0,70 < x < 0,90, une phase y de 
couleur Claire tres facilement hydrolysable 
B l’air. 

Le domaine biphasi entre (Y et Ba,Fe,O, 
n’est pas decelable. Cela peut aussi depen- 
dre de la preparation puisque a haute tem- 
perature Ba,Fe,O, se transforme peut-etre 
en perovskite lacunaire comme c’est le cas 
pour Sr,Fe,O, a 700°C (6). 

Etude structurale 

La phase (Y 

Les cliches de rayons X de cette phase 
s’indexent dans une maille cubique de type 
perovskite. Le parametre cristallin 
augmente lineairement avec x, comme le 
montre la figure 2, en relation avec la 
dilatation du sous-reseau cationique qui re- 



sulte de la substitution de Fe3+ (Y = 0,645 
A) par Zn2+ (r = 0,745 A). Une etude par 
microdiffraction Clectronique montre que la 
maille est bien cubique pour toutes les 
valeurs de x comprises entre 0,OS et 0,40. 11 
s’agit done de perovskites tres fortement 
lacunaires puisque leur for-mule limite est: 
BaFe,,s,Zn,,,0,,3,0,,,, . Wendant, lets) 
spectre(s) Mossbauer dans le domaine 
magnetiquement ordonne prCsente(nt) de 
nettes analogies avec celui de B+Fe,O, 
(3). L’ordre a courte distance n’a done pas 
totalement disparu et il doit subsister des 
sites tetraedriques. Le spectre infrarouge 
montre aussi une large bande vers 600 cm-l 

SYSTkME BqFe,O,-BaZnO, 207 

qui est caracteristique des vibrations du 
groupement FeO, . 

Le compose’ Ba,Fe,Zn,O, 

Le microdiffraction electronique revele 
l’existence de deux miroirs perpendicu- 
laires comme le montrent les cliches a, b, c 
de la figure 3 et les schimas a, b, c et d 
correspondants. La symetrie est done au 
minimum orthorhombique. L’hypothese la 
plus simple serait d’attribuer les indices 00 1 
et 010 aux taches de distances interriticu- 
laires 6,00 et 3,60 As; cependant, par rota- 
tion autour de l’axe c, nous caracterisons 
des distances reticulaires superieures a 3,60 

d 
2 

. s&,&ma a 

/ . 
.’ 

/ 
. \ 

b 

FIG. 3. Microdiffraction SW Ba,Fe,Zn,O,. 
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8, (schema b, Fig. 3). Ce resultat implique 
que la face perpendiculaire a c soit centree: 
le mode de reseau est done C, la reflexion 
010 devenant 020. Si on attribue les indices 
110 a la tache de distance reticulaire 7,04 A 
apparue perpendiculairement a c, les para- 
metres sont: c = 6,00 A, b = 7,20 8, a = 
26,6 A. Ceux-ci permettent l’indexation de 
tous les cliches de microdiffraction et con- 
duisent a un bon accord entre les angles 
calculCs et mesures entre les cliches comme 
le montre le tableau I. L’afhnement des 
paramitres cristallins, a partir des donnees 
du diagramme de poudre, conduit a: c = 
5,97 A, b = 7,18 A, a = 26,55 A et a 
l’indexation du tableau II. 

La densite mesuree par picnometrie dans 
la decaline est de 5,35 et correspond a 
quatre motifs Ba,Fe,Zn,O, par maille (dcalc 
= 546). En comparant les parametres de 
cette phase a ceux de B%Fe,O, (B,F) et a 
celui d’une perovskite hypothetique P de 
formule BqFeZnO,,s,, parametre Cvalue 

TABLEAU I 

Axes de zone 

ClicW Autres 
rkfkence clichks talc mes 

001 013 YlO 4”50-6”SO 
oil 14”9o 14” -16” 
033 24” 23” 
021 28”lO 28” 
ot3 3190 31” 
OS1 38x0 40” 

03i 301 4990 5090 
813 44”50 44”50 
2li 33 32” 
275 2590 26”50 
451 21”lO 2T50 
12i 15”40 16’50 
273 990 lo” 

oil 411 4o?m 41”50 
311 33” 33”50 
211 23”40 25” 
433 16”lO 18” 
ii1 12020 14” 
213 8”20 8”50 

FIG. 4. Hypothkse structurale concernant 
Ba,Fe,Zn,O,. Haut: projection sur le plan (011). Bas: 
projection sur le plan (101). 

par extrapolation ax = 0,5 de la courbe de 
la figure 2, on remarque que: 

cp = cBzF = ap2112, ba = Qb,,,, 
up = 4ap2112 = 4cp. 

On constate cependant une augmentation 
de l’ordre de 10% pour c, par rapport a la 
valeur calculee a partir de la perovskite, 
alors que 6, a au contraire diminue de 10% 
environ. Ces relations entre les parametres 
suggerent la distribution atomique suivante 
dans la maille de Ba,Fe,Zn,O,: 

-suivant l’axe b, une succession de trois 
plans cationiques octaedriques ou tetraedri- 
ques; 

-suivant l’axe c, la juxtaposition de qua- 
tre mailles perovskites echangeant des 
sommets; 

-1’axe a serait confondu avec la 
diagonale de la maille perovskite comme 
dans le cas de Ba,Fe,O,. L’elimination 
ordonnee de certaines rang& d’oxygene 
parallelement a c expliquerait le quadruple- 
ment de la maille le long de a. Un arrange- 
ment possible est schematisi sur la figure 
4.’ Dans cette structure le taux d’octaedres 
est faible (0,33) conformiment aux carac- 
teristiques du spectre Miissbauer (3). 

1 Nous remercions le rapporteur qui a suggeri une 
amilioration de cette figure. 
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DIAGRAMME DE POUDRE DE Ba,Fe,Zn,O, Cmmm (a = 597 A; b = 7,18 A c = 26,55 h) 

hkl d ca,c d mes 

510 
311 
601 
511 
220 
800 
420 
021 
002 
202 
801 
421 
112 
312 
911 
602 
512 
820 
130 
330 
022 
222 
821 
802 
131 

1200 
331 

1111 
1020 
531 
622 

1021 
003 
203 

1310 
1400 
822 
313 

1112 
603 

1401 
1202 
931 

4,27 
4,07 
3,555 
3,473 
3,466 
3,319 
3,158 
3,076 
2,985 
2,912 
2,901 I 
2,791 
2,742 
2,631 
2,482 
2,475 I 
2,446 
2,437 I 
2,384 
2,310 
2,295 I 
2,262 
2,256 I 
2,219 
2,214 
2,213 I 
2,154 
2,136 
2,135 I 
2,049 
2,038 
2,010 
1,990 1 
1,968 
1,964 1 
1,896 
1,887 1 
1,874 
1,816 
1,815 
1,808 I 
1,777 
1,775 

4,25 18 
4@ 6 
3,560 6 

3,470 16 

3,329 5 
3,167 4 
3,060 5 
2,977 95 

2,907 100 

2,802 28 
2,743 5 
2,626 6 

2,477 4 

2,440 19 

2,377 10 

2,303 4 

2,257 4 

2,218 

2,142 

2,123 

2,053 
2,037 

1,999 

1,962 

1,892 

1,875 

1,813 

1,771 

- 

La phase y les clichks a et b de la figure 5 et les 
schkmas correspondants. La maille 

La microdiffraction klectronique rCvtle possbde done une sym6trie cubique. De 
la prksence simultanie d’un axe d’ordre 4 plus, par rotation autour de la rang&z dont 
et d’un axe d’ordre 6 comme le montrent la distance rkticulaire la plus courte est de 

- 

I mes hkl d CalC d riles I nws 

2s 

5 

11 

495 
24 

6 

2S 

6 

7 

7 

4 

- 

223 
440 
241 

1130 
1420 
732 

1600 
1511 
1312 
1131 
641 

1402 
1601 
242 
133 
841 

1710 
004 

1512 
1040 
204 

1203 
1711 
1132 
404 

1023 
642 

1602 
314 
150 
801 
604 
514 
550 

1531 

1,726 
1,733 
1,705 
1,700 1 
1,677 
1,675 1 
1,659 
1,652 > 
1,641 
1,635 I 
1,602 
1,601 

1 1,599_ 
1,528 
1,528 
1,526 
1,526 1 
1,492 
1,489 
1,487 1 
1,483 
1,480 
1,479 
1,477 1 
1,456 
1,456 
1,453 
1,450 I 
1,442 
1,434 
1,432 I 
1,414 
1,409 1 
1,386 
1,384 

1,727 10 

1,700 8 

1,671 8 

1,657 10 

1,638 8 

1,600 

1,524 

1,490 

1,480 

1,453 

1,437 

1,412 

1,387 
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Cliche b 

....... 
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. . . . * . 
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Schema b 

FIGS. 5 ET 6. Microdiiaction sur BaFe,,~,Zn,,~,O,,,,. 

8,05 A, nous caracterisons deux miroirs 
perpendiculaires comme le montrent les 
cliches a, b, c de la figure 6 et les schimas 
correspondants. Le fait que le cliche miroir 
a soit centre indique un mode de reseau 
rkciproque I compte tenu de la symetrie 
cubique mise en evidence. L’attribution 
des indices 200 a la tache de distance inter- 
reticulaire 8,05 A conduit a: a = 16,lO A. 
Cette valeur du parametre permet 
l’indexation de tous les diagrammes de mi- 
crodiffraction et conduit a un bon accord 
entre les angles mesuris et calcules entre 
les cliches comme le montre le tableau III. 
L’afhnement du parametre a partir des don- 
nees du diagramme de poudre aboutit a: a 
= 16,43 A, et a l’indexation du tableau IV. 

La densite determinee par picnometrie 
dans la dicaline est de 559 pour la compo- 

TABLEAU III 

Axes de zone 

Clichts 
rkfkence 

Autres 
clichts talc mes 

oii 211 
53? 
322 
iii 
455 
23j 
i22 
255 
133 
i44 

oii 012 
035 
02J 
05s 

54”7 55 
499 48”50 
46”7 46 
35”3 35 
29”50 29”50 
25”2 26” 
1970 20”50 
15”80 16”50 
13”30 14” 
10” I I”50 

18”4 
14” 
11” 
Y50 



FIG. 6 

sition BaFe o,&W,70Q,15 ce wi co~ewnd 
a 64 motifs par maille (d,,,, = $62). 11 
s’agirait done d’une maille double de la 
cristobalite cubique, identique a celle trou- 
vee par Hoppe pour CsScO, (4). La subsi- 
tution de Zn2+ par Fe3+ dans BaZnO, de 
type quartz (Y basse temperature (5) con- 
duirait ainsi B une variete cubique de 
BaZnO, contenant de l’oxygene en exces 
par rapport au reseau anionique initial. 
Pour traduire cette filiation il est plus 
correct de formuler la phase y: 
BaZnl-,Fe,Q+,,2. Le spectre infrarouge 
confirme l’existence de fer dans une coor- 
dinence superieure a 4 puisqu’il presente 

une bande relativement intense vers 300 
cm-l. 

Discussion 

Le premier point interessant est qu’il 
suffit de 5% de zinc pour detruire l’ordre a 
longue distance existant entre tetraedres et 
octaedres dans la brownmillerite. 

Ce resultat peut se comprendre en consi- 
d&ant que l’altemance d’octaklres et de 
tetraedres est localement ditruite par les 
lacunes d’oxygene supplementaires qui ont 
tendance a se regrouper pour former de 
nouveaux tetraedres. D’autre part, la sub- 
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TABLEAU IV 

DIAGRAMME DE POUDRE DE BaFe,,,Zno,80z,, 

hkl d Gale d mes I mes hkl d Cake d mes I lnes 

111 
200 
220 
311 
222 
400 
331 
420 
422 

51 l-333 
440 
531 

600-442 
620 
533 
622 
444 

711-551 
640 
642 

731-553 
800 
733 

820-664 
660-822 
555-75 1 

662 
840 

753-911 
842 
664 
931 
844 

771-755 
933 I 

860-1000 
862- 1020 

9,43 
8,21 
5,81 
4,95 
4,74 
4,lO 
3,769 
3,674 
3,354 
3,162 
2,904 
2,777 
2,738 
2,599 
2,506 
2,477 
2,371 
2,301 
2,278 
2,1% 
2,139 
2,054 
2,007 
1,992 
1,936 
1,897 
1,885 
1,837 
1,803 
1,793 
1,751 
1,722 
1,677 

1,651 

1,643 
1,611 

- - 
- 

733 
951 

666- 1022 
953 

864-1040 
1042 
775 

1111 I 
800 

955-97 1 
1131 I 
1004 
822 I 

860-1060 
1133-973 

1062 
1200 
884 I 

1151 
777 I 

1220 
1064 
1222 I 

1,596 
1,588 
1,581 
1,532 
1,526 
1,500 

1,481 

1,452 

1,435 

- - 
1,586 10 
1,580 6 

- - 

1,524 8 
- - 

- 
- - 
- - 
- - 

4,lO 11 
3,759 20 

- - 

3,354 18 
3,162 53 
2,904 100 

- - 

2,741 16 
2,599 27 

- - 

2,480 19 
2,377 14 
2,300 8 

- - 

2,197 6 
2,137 11 
2,054 11 
2,003 13 

- - 

1,935 36 
1,8% 8 
1,885 4 
1,834 8 
- - 

1,792 6 
- - 
- - 

1,676 16 

1,650 10 

- 

1,452 11 

1,430 

1,409 
1,393 
1,389 

1,369 

1,428 12 

- 
- - 

1,387 6 

1,366 4 

1,354 1,355 

1,351 

1,333 

6 

- 

1,331 7 

- - 
- - 

stitution Fe3-Zn2 provoque un accroisse- 
ment de volume favorable a la giometrie de 
la perovskite puisque le facteur de toler- 
ance est trop Cleve pour la composition 
BaFeO,,, . Un calcul pr6cis n’est cependant 
pas possible car il est difhcile de tenir 
compte des lacunes d’oxygene; on peut 
n6anmoins noter que l’accroissement de 
leur concentration favorise la formation 
d’une perovskite ABO,-, en relaxant les 

cations B plus que les cations A car ils sont 
plus charges (en moyenne) et situ&s a plus 
courte distance. 

Un nouvel ordre entre octabdres et te- 
traedres apparaIt pour 50% de zinc. En 
appliquant le raisonnement de Grenier (I) 
au cas ou le taux de tetraedres est superieur 
a 0,5 on pourrait envisager l’existence 
d’une sirie de formule g&&ale A ,,M,,OS~+I 
oti il y aurait alors le long de l’axe c: II - 
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1 plans tetraedriques pour 1 plan octaedri- 
que. Le compose de type brownmillerite 
correspond a n = 2. Dans cette hypoth- 
bse, II = 4 conduirait a A4M409, formule 
Cquivalente a 4 x (BaFe0,5Zn,,,502pJ). Ce- 
pendant, les parametres calcules dans ce 
cas ne correspondent pas a ceux observes 
(sauf en ce qui concerne a). La discor- 
dance est encore plus grande dans le cas 
de la phase y. 

Si on remarque que les structures de type 
AMOz ne se deduisent pas d’une manibre 
simple de celle de la perovskite (bien que 
Gorter (7) ait fait remarquer que les struc- 
tures perovskite, KFeO, et grenat sont les 
trois plus simples formees d’un sous-reseau 
BO dont les trous sont remplis de gros 
cations A de telle sorte qu’on ait des blocs 
contenant l’oxygene coordonne a deux cat- 
ions B) comme pour A2M205, on conceit 
qu’on ne puisse pas etendre le raisonne- 
ment de Grenier au cas ou le taux de 
tetraedres est superieur a 0,5. C’est cer- 
tainement une consequence de la grande 
diversite d’arrangements que l’on peut en- 
visager pour les tetraedres. 

Nous avons done mis en evidence ici une 
perovskite tres deficitaire en oxygine et 

deux phases de structures originales. Une 
etude par microscopic haute resolution 
ainsi que des essais de cristallisation sont 
actuellement en tours dans le but de pre- 
ciser l’agencement atomique. 

D’autre part, la phase (Y, tres lacunaire en 
oxygbne, peut a priori presenter une con- 
ductivite ionique interessante. Les pro- 
prietes physiques des phases du systeme 
BaFe0,,5-BaZn0, feront l’objet d’une pro- 
chaine publication (3). 
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