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Because of previous contradictory results, the BaFeOJ-, system has been reinvestigated. Phases 
corresponding to 0.07 5 y  5 0.50 have been prepared and characterized. For y  s 0.35, the lattice 
packing has mainly hexagonal symmetry leading to 12H and 6H nonstoichiometric perovskite-related 
structures, while for higher y  values it becomes cubic, this transition being related to a change of the 
Goldschmidt factor. In the hexagonal-type structures, the oxygen vacancies seem to be disordered. In 
the cubic domain (y > 0.35), vacancy ordering occurs leading, for y  = 0.50, to a new monoclinic phase 
Ba2Fe205, the structure of which seems to be different from the well-known brownmillerite struc- 
ture. 0 1989 Academic Press, Inc. 

Introduction 

En 1946, R. Ward et al, (I) ont signale 
dans le systeme baryum-fer-oxygene une 
phase de type perovskite cubique defici- 
taire en oxygene, BasFes02i, soit BaFe02.62 
avec a = 8.05 A. Depuis lors, les phases 
formulees BaFe03-, (0 I y 5 0.50) ont fait 
l’objet de nombreux travaux, en particulier 
en raison de l’existence lorsque y varie, de 
diverses structures de symetrie hexagonale 
et de la presence de valences mixtes du fer 
(Fe3+ et Fe4+). Ainsi en 1954 Malinovski et 
Kedesdy (2), Ctudiant ce systeme, ob- 
tinrent-ils deux phases differentes de com- 
position non determinCe: 

-Une phase isotype de BaTi hexago- 
nal (forme 6H de haute temperature) obte- 
nue par recuit sous oxygtne a 900°C. 

-Une phase de type BaTiO3 quadratique 
obtenue par recuit sous oxygene a 1275°C 
suivi d’un refroidissement lent. 

Par la suite les travaux successifs de Mac 
Chesney et al. (3), Mot-i (4) et Gleitzer et 
Zanne (5, 6) eurent essentiellement pour 
objet de preciser les domaines d’existence 
de diverses phases BaFe:T,Fe5+03-y en 
fonction du taux de non-stoechiometrie en 
oxygbne (y), lui-meme directement lie au 
taux de Fe4+ (7 = 1 - 5). Les methodes de 
preparation variant largement d’un auteur a 
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l’autre, il apparait difficile de comparer 
leurs resultats. Cependant dans tous les cas 
a CtC observe un large domaine d’existence 
(0 5 y i 0.40) d’une phase hexagonale de 
type BaTi 6H et une phase de composi- 
tion quasi ponctuelle BazFezOs (y = OSO), 
dans laquelle le fer est exclusivement triva- 
lent. 

Dans des conditions particulibres de 
preparation, d’autres phases ont CtC mises 
en evidence: ainsi Mori, a partir d’un me- 
lange (2 BaCOS, Fez03) observe-t-i1 selon la 
temperature de recuit et la pression d’oxy- 
gene six nouvelles phases (4). Par ailleurs 
Ichida met en evidence, en decomposant 
thermiquement BaFe04, une phase de sy- 
metric quadratique a basse temperature 
(=4OO”C), et une phase non identifiee a plus 
haute temperature (7). Enfin, Zanne et 
Gleitzer (8), puis ulterieurement Takeda et 
al. (9) observant a 600°C sous haute pres- 
sion d’oxygbne (po, = 1 kb) la formation du 
polytype 12H de composition proche de 
BaFe03. 

Jusqu’ici les etudes avaient ete essen- 
tiellement me&es par diffraction X et un 
seul travail succint de microscopic Clec- 
tronique a haute resolution avait CtC realise 
pour la composition BaFe02.79 par Hutchi- 
son et Jacobson (10). En revanche aucun 
modele structural relatif a l’ordre des la- 
curies, lorsque y augmente, n’avait CtC 
propose, comparable a ceux deja existant 
pour les phases du type (Ca,La)FeOjey ou 
CaMnOSmy (II, 12). 

Ce travail a pour but de preciser les do- 
maines d’existence des phases BaFeOx-, 
pour 0 < y 5 0.50. On s’est attache a fixer 
les conditions thermodynamiques permet- 
tant de reproduire le taux de non-stoe- 
chiometrie en oxygene (y), celui-ci &ant 
determine a partir de l’analyse chimique de 
Fe4+. Des etudes par microscopic Clectro- 
nique (HRTEM) et par resonance Moss- 
bauer, repartees par ailleurs complbtent ce 
travail (13, 14). 

PrCparation des phases: Riisultats 
expkimentaux 

La reaction par voie solide a partir du 
carbonate BaCO, et de l’hematite Fez03 
n’est totale a l’air qu’au dela de 1100°C et 
conduit a le formation d’une phase de 
couleur brune de composition trbs proche 
de BaFe02.50. L’oxydation ulterieure de 
cette phase par recuit a lair a plus basse 
temperature (600°C 5 t 5 9OO’C) est pra- 
tiquement irrealisable. De ce fait, une 
methode de preparation dite de “basse tem- 
perature” a CtC mise en oeuvre a partir soit 
d’un melange du peroxyde Ba02 et de 
Fe20j “reactif” (obtenu par decomposition 
du nitrate de fer ferrique Fe(NO& * 9H20), 
soit d’une solution de nitrates de fer et de 
baryum en proportions stoechiometriques 
obtenue par dissolution en milieu nitrique 
de nitrate de fer et de carbonate de baryum. 

Par la premiere methode la decomposi- 
tion aisee de Ba02 avec liberation d’oxy- 
gene est un facteur favorable a l’obtention a 
basse temperature de phases BaFeOSwy 
contenant un taux important de Fe4+. I1 en 
est de meme par decomposition des ni- 
trates. Par ailleurs, les teneurs en baryum 
dans Ba02 et en fer dans le nitrate ont CtC 
prealablement determinCes par microther- 
mogravimetrie . 

Ces deux methodes permettent d’abais- 
ser la temperature de preparation. Apres 48 
heures B 89O”C, la reaction est totale. La 
phase obtenue apres trempe a une composi- 
tion voisine de BaFe02.56; elle constituera 
le produit de depart pour les recuits ulte- 
rieurs. 

La composition des phases apres le 
traitement thermique final est determinCe 
soit par analyse chimique, soit par analyse 
gravimetrique. Le baryum est dose par gra- 
vimetrie aprbs precipitation sous forme de 
BaS04. Le fer total est obtenu par dosage 
de Fe2+ par le bichromate K2Cr207 apres 
dissolution du produit en milieu acide en 
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FIG. 1. Composition en oxygtne et taux de fer tCt- 
ravalent des phases BaFe03-, en fonction de la tem- 
perature de recuit (po2 = 2 x 104 Pa). 

presence de SnCl*. On verifie ainsi que le 
rapport Ba/Fe est bien Cgal a 1 et n’est pas 
affect6 par le traitement thermique. La te- 
new en oxygene- ou autrement dit le taux 
de lacunes (y)-d’une phase formulee 
BaFe:?,Fe:+03-,, se deduit du taux de Fe4+ 
determine par analyse chimique (methode 
de dosage en retour du se1 de Mohr (15)). 

Les rtsultats obtenus ont Cte confirm& 
par A.T.G.: la perte d’oxygene est mesuree 
lors d’une reduction menagee a 400°C sous 
faible pression d’hydrogene (pn, = 3 x lo3 
Pa) qui conduit au compose. BaFeOz.so con- 
tenant uniquement du Fe3+. 

L’identification des phases a CtC realisee 
par analyse radiocristallographique (raie 
Kcr du cuivre). 

A partir de la phase de depart BaFeOz.Se 
obtenue a WO”C, des recuits suivis dune 
trempe ont CtC realises a l’air (po, = 2 X 104 
Pa), pendant 48 hr, a diverses temperatures 
(650°C 5 t 5 1200°C). Dans ces conditions, 
le taux de non-stoechiometrie en oxygbne 
s’etend de y = 0.20 a 0.50. La figure 1 re- 
presente la composition en oxygbne (et cor- 
relativement le taux de Fe4+ en fonction de 
la temperature de recuit. 11 apparait claire- 
ment que le taux de Fe4+ augmente par fixa- 
tion d’oxygene lorsque la temperature de 
recuit diminue. 

A temperature inferieure a 650°C la dif- 
fraction X revele un melange de phases 

avec formation de BaFe204, BaO et BaC03. 
De ce fait, a l’air, le taux maximal de Fe4+ 
obtenu est d’environ 60% et ne peut Ctre 
augment6 ni par recuit prolonge ni par re- 
froidissement lent sans conduire a un me- 
lange de phases. L’obtention de materiaux 
plus riches en oxygene a requis l’utilisation 
de pressions d’oxygene Clevees (po, > 50 
MPa). 

Les conditions d’obtention, la composi- 
tion des phases et les donnees de l’etude 
par diffraction X sont rassembles au tableau 
I. 

Selon la composition, trois domaines 
monophases ont CtC observes: 

(a) 0.07 < y -=c 0.13; 0.86 > 7 > 0.74: 
Une phase hexagonale 12H form&e 
BaFe02.93-2.87 

Les parametres obtenus pour la composi- 
tion BaFe02.93 (a = 5.691(l) A, c = 
27.974(2) A) sont en parfait accord avec 
ceux obtenus par Zanne et Gleitzer (8) pour 
une phase de composition voisine. 

TABLEAU I 

MBTHODES, CONDITIONS D'OBTENTION ET 

COMPOSITION DES PHASES BaFe03-, 

Methode de 
prkparation T  (“Cl FE- Formulation 

Voie humide, nitrates, 650 0.56 

recuit 48 hr sow air 700 0.46 BaFe0z.n 6H 
750 0.38 BaFeOz 78 1 BaFeOm 
780 0.28 BaFe02.u 
ml 0.26 6H 
850 0.20 
880 0.16 

BaFeOm 1 
BaFeChm +c 
BaFe02 58 

! m  0.12 BaFe02.56 
950 0.10 BaFd’z.ss 5 loo0 0.06 

BaFeOz.s, 1 BaFeOz.s, C 

1050 0.02 

1100 0 1200 0 BaFeOzx, I BaFeOm B 

(1%) Fb+ Formulation 

recuit 48 hr sow 15 0.86 

0xyghleB 750°C 10 0.82 BaFeOz 9, 

BaFeOz.93 1 12H 
5 0.74 BaFe0z.m 
2 0.66 BaFeOzs, 1 6H + 12H 
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Un affinement de la structure sur poudre 
realise par la m&ode de Rietveld (26) 
montre que le groupe d’espace n’est pas le 
groupe R?m propose a l’epoque par ces 
auteurs mais en fait le groupe non-centrosy- 
metrique de symetrie rhomboedrique R3m. 

Une representation ideal&e de la struc- 
ture est donnee a la figure 2a; le parambtre c 
caracteristique de l’empilement (Mzcc)~ (no- 
menclature de Katz et Ward (17)) corres- 
pond a une succession de deux plans de 
type hexagonal compact et de deux plans 
de type cubique conduisant a la formation 
de motifs de trois octaedres oxygen& par- 
tageant deux faces communes. Ces groupe- 
ments sont lies entre eux par un quatribme 
octddre avec lequel ils partagent un som- 
met. Aucune surstructure n’a CtC observee 
et compte tenu du faible taux de lacunes 
celles-ci sont vraisemblablement desordon- 
nees au sein du reseau. 

Pour les compositions 0.13 < y < 0.20, 
les spectres de diffraction X revblent un do- 
maine biphasb; outre les raies caracteris- 
tiques de la phase 12H, apparaissent celles 
dune nouvelle phase egalement de syme- 
trie hexagonale mais de type 6H. 

(b) 0.20 < y < 0.35; 0.60 > T > 0.30: 
Une phase hexagonale 6H formule’e 
BaFe02.80-2.65 

Les spectres de ces phases ont CtC in- 
dexes parfaitement sur la base d’une maille 
de type perovskite 6H (groupe d’espace 
P6Jmmc). Lorsque le taux de Fe4+ dimi- 
nue, les parametres cristallins augmentent 
en raison de l’accroissement de taille du fer 
dont le degre d’oxydation diminue [c(Fe3+) 
= 0.655 A; c(Fe4+, spin fort) = 0.585 A 
(l@l. 

Pour la composition BaFeO;?.,l, un calcul 
utilisant la methode de Rietveld et les posi- 
tions atomiques determinCes anterieure- 
ment par Jacobson et Hutchison (19) lors 
d’une etude par diffraction de neutrons 
d’une phase de composition voisine a per- 
mis de corroborer cette structure dont une 

(a) (b) 

FIG. 2. Reprtsentation idCaliste des structures 
perovskites: (a) type 12H, (b) type 6H, CC) type 3C. 

representation est donnee a la figure 2b. 
Les parametres cristallins obtenus sont: a 
= 5.6s5(5), c = 13,96(l). Compte tenu de 
la difference des facteurs de diffusion du 
baryum et de l’oxygbne, les lacunes d’oxy- 
gene n’ont pu Ctre localisees par diffraction 
X, d’autant plus qu’aucune raie de sur- 
structure n’a ete decelee sur les spectres. 
Cependant le bon accord observe entre le 
calcul et les resultats experimentaux laisse 
supposer l’absence d’ordre des lacunes. 
Une etude en tours par microscopic elec- 
tronique semble confirmer cette conclu- 
sion. 

(c) 0.35 5 y 5 0.42; 0.30 2 T 2 0.16: 
Une phase BaFe02.65-2.58 

Dans ce domaine de compositions les 
spectres X sont moins bien definis et pre- 
sentent les caracteristiques suivantes: 

-augmentation de la largeur des pits de 
diffraction X 

-augmentation avec y de l’intensite des 
pits correspondant a une perovskite de 
type cubique. 

Ce resultat semble montrer que la com- 
position limite des phases de symetrie hex- 
agonale est proche de BaFe02,65 (30% 
Fe4+). Pour des taux plus faibles en Fe4+, il 
est vraisemblable que la microstructure de 
ces phases est assez complexe mais com- 
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Porte neanmoins une dominance d’empile- 
ments de plans de type cubique correspon- 
dant a des octddres lies par les sommets. 

(d) 0.43 5 y 5 0.49; 0.14 2 r 2 0.02: 
Vne phase BaFeO2.s7-2.51 

Le spectre de BaFe02.sT prepare a 880°C 
bien que comportant des raies tres larges, a 
pu Ctre index6 dans un systeme cubique de 
parambtre a = 4.09 A. 

Pour les phases de compositions com- 
prises entre BaFe02.56 et BaFe02.5, obte- 
nues a des temperatures comprises entre 
890°C et 1 lOO”C, la vitesse de trempe sem- 
ble jouer un role preponderant. Les spec- 
tres de diffraction X sont ma1 resolus et 
pourraient s’indexer en symetrie cubique 
aussi bien que quadratique (pseudo-cu- 
bique). Des premieres analyses de micro- 
scopie Clectronique montrent en fait la 
formation de microdomaines analogues 
a ceux observes dans des systemes 
voisins (20). 

Pour t > 1100°C la phase obtenue est de 
couleur brun fence et ne contient que des 
traces de Fe4+ indecelables par analyse 
chimique. Un recuit sous argon (po, = 20 
Pa) conduit a un produit brun clair carac- 
teristique des ferrites ne contenant que du 
fer trivalent: ce resultat a CtC confirm6 par 
spectroscopic Mossbauer (21). De compo- 
sition Ba2Fe205 cette phase est homologue 
des phases Ca2Fe205 et SrzFe205 de struc- 
ture brownmillerite mais sur la base du 
spectre de diffraction X, les auteurs ante- 
rieurs suggeraient une structure ltgbrement 
distordue. En fait, une etude recente par 
microscopic Clectronique a permis de mon- 
trer que la maille Ctait totalement dif- 
ferente, de symetrie monoclinique (13). Un 
affinement des parametres cristallins utili- 
sant la methode de Rietveld conduit aux va- 
leurs suivantes: 

= 6.%9(l) A 
:: = 11.724(l) A 
cm = 23.431(5) A, Z = 28 
p = 9874(l)“. 

Cette maille derive d’une maille de type 
perovskite cubique (Fig. 2c) par les rela- 
tions suivantes: 

sans pouvoir neanmoins se deduire d’une 
maille de type brownmillerite. Cette cons- 
tatation laisse supposer que l’ordre des la- 
curies est different de celui observe dans les 
phases homologues du calcium et du stron- 
tium (22). De fait, le spectre de resonance 
Mossbauer est plus complexe et montre 
l’existence de plusieurs sites cristallo- 
graphiques pour le fer (21). L’absence de 
cristaux n’a pas permis d’en determiner la 
structure cristalline. 

Conclusion 

Le comportement des phases homo- 
logues AFeO+.,, (A = Ca, Sr ou Ba) differe 
done sensiblement selon la nature du cation 
alcalino-terreux. Dans le cas du calcium le 
ferrite Ca2Fe20S ne peut Ctre oxyde en 
CaFeOs que sous hautes pressions d’oxy- 
gene (23) et les phases CaFeO3-, (0 < y 5 
0.50) n’ont pas a ce jour fait I’objet d’btudes 
systematiques. En revanche pour le stron- 
tium et le baryum dont I’ClectronCgativitC 
est plus faible, des recuits a l’air permettent 
d’obtenir des teneurs en Fe4+ relativement 
importantes (-65%). 

Dans un travail recent Takano et al. 
ont montre l’existence pour les phases 
SrFe03-y d’une serie SrFeOJ+,) dans la- 
quelle les termes n = 2, 4 et 8 correspon- 
draient a un ordre bien defini des lacunes au 
sein de la perovskite cubique SrFeOs (24). 
Tout comme pour les phases de la serie 
A,M,O~,-I (n 2 2) (ou A est generalement 
le calcium), l’ordre des lacunes s’effec- 
tuerait au sein d’un empilement de type cu- 
bique. 

En revanche le remplacement du calcium 
ou du strontium par le baryum dont le 
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rayon ionique est sensiblement plus Cleve 
conduit a de nouvelles structures d&i&es 
des polytypes hexagonaux de la perovskite. 
Cette transition semble se produire au 
voisinge de la composition BaFeOz,h5 (c’est- 
a-dire pour environ 30% de Fe4+). Pour des 
taux plus Cleves en Fe4+, les structures sont 
de type perovskite 6H ou 12H lacunaires en 
oxygbne et correspondent a des sequences 
de plans Ba03 de type hexagonal et cu- 
bique. De maniere qualitative, cette transi- 
tion peut s’expliquer par une augmentation 
sensible du taux de Goldschmidt (r) (25) 
(bien que celui-ci ne puisse s’appliquer for- 
mellement qu’a une phase stoechiome- 
trique AM03) lorsque Fe4+ remplace Fe3+. 
Aucun ordre des lacunes a grande distance 
ne semble cependant apparaitre au sein de 
ces phases. En revanche pour les phases 
dont l’empilement est de type cubique 
(y > 0.39, et plus particulibrement pour 
BaFeOz.s,, un ordre des lacunes se produit; 
il semble cependant different de celui ob- 
serve pour CaFeOz.so ou SrFeOz,sO (22, 26). 
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