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L’etude a 900°C est complete pour M = Ba et limitee a y > 0.5 pour M = Ca; la pression d’oxygbne est 
au maximum de 200 bars. Les diagranunes de phases sont Ctablis par l’analyse chimique et les rayons X. 
Les proprietes Clectriques et magnetiques observees Cvoluent progressivement et s’interpretent par la 
modification graduelle des liaisons chimiques. La constante dielectrique est parfois Clev&e mais l’angle 
de pertes aussi. La substitution d’une partie du fer par Al, Ga, ou In provoque la formation de perovskites 
cubiques. 

Introduction 

Pour comprendre l’inttr&t de ces oxydes 
quaternaires, c’est-a-dire comportant deux Cl& 
ments alcalinoterreux, il faut d’abord rappeler 
les resultats obtenus sur les oxydes ternaires : 

Cas du calcium 
11 a suscite peu de travaux car la formation du 

ferrate IV necessite de fortes pressions d’oxygene 
(au moins 20 kb). Seuls Kanamaru et al. (12) ont 
obtenu CaFeO,, perovskite, antiferromagnetique 
en dessous de 120°K avec le fer spin faible; ce 
compose semble admettre une nonstoechio- 
metric par lacunes d’oxygene. 

Cas du strontium 
La principale etude anterieure est celle de 

MacChesney (I) : SrFeO, est une perovskite avec 
nonstoechiometrie par lacunes d’oxygene et se 
formule done SrFeO,-, (avec 2.70 < 3 - x < 3); 
mais pour 3 -x compris entre 2.70 et 2.84 le 
reseau subit une distorsion quadratique. De son 
c&C SrFeO,.,, est orthorhombique, de type 
brownmillerite, avec repartition du fer en 2 
sous-rbeaux. 

Selon MacChesney, SrFeO, est dans une 
situation intermediaire entre les ttats “electrons 
localids” et “electrons collectifs” car, dune part 
la conductivite est metallique et l’effet Jahn- 
Teller inexistant mais d’autre part la susceptibilite 

*M=CaouBa. 

magnetique suit la loi de Curie-Weiss avec un 
moment effectif de 6.3 PB pour le fer et un 
caracttre antiferromagnetique en dessous de 
130°K. 

Goodenough (20) considere ce moment mag- 
netique comme anormalement tleve et trouve le 
caracttre antiferromagnetique “deconcertant”. 
11 admet que reellement le fer doit &tre dans 
l’etat spin faible. 

Nos resultats (2) confirment bien ceux de 
MacChesney pour le diagramme de phases, et, 
dans les grandes lignes, pour les mesures mag- 
nttiques. Le moment effectif du fer tetravalent 
mesure est de 4.9 pB, ce qui est sensiblement la 
valeur spin fort; il semble bien que les mesures 
de MacChesney aient tte faites dans un intervalle 
de temperatures trop Ctroit, et surtout trop 
proche du point de Neel TN, la oh subsistent par 
consequent des interactions magnetiques a 
courte distance (l’erreur ainsi introduite donne 
toujours un moment trop Cled). D’autre part, 
quand x croit, le moment diminue. Done, ou le 
fer trivalent est spin faible, ou le fer tetravalent 
subit une transition spin fort-spin faible. 

Cas du baryum 
Malgrt quelques d&accords, les auteurs 

anterieurs (3-6) admettent que BaFeO,-, est une 
phase a lacunes d’oxygene avec 2.68 < 3 - x < 
2.96. Sa structure est celle du titanate de baryum 
hexagonal: l’empilement des octaedres FeO, le 
long de l’axe c est du type 6 L (6 couches, de 
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sequence cch avec c: enchainement cubique; 
h: hexagonal) c’est-a-dire que ces octa&lres 
partagent tantot des faces, tantot des sommets. 
D’autre part BaFeO,.,, est isotype de son 
homologue au strontium. 

Nos resultats (9-11) ajoutent deux autres 
phases metastables : BaFeO,-, perovskite quad- 
ratique avec 2.53 < 3 - z < 2.63; BaFeO,-, hexa- 
gonal 12 L (cchh) polytype de BaFeO,-, avec 
2.75 < 3 - u < 2.90. 

Nous avons Cgalement montre, en accord avec 
d’autres (3,4) que le fer est dans l’ttat spin faible, 
quel que soit son degrt d’oxydation, et que le 
transport tlectrique correspond a des semi- 
conducteurs par sauts (7,8). 

Cas mixtes 
11 apparait done clairement que les phases 

AFeO,..., sont constituees d’octaedres qui, selon 
les cas, mettent en commun des sommets (Ca et 
Sr) ou, alternativement, des sommets et des faces 
(Ba). Seul Brisi (15) a obtenu une perovskite au 
baryum; pour les autres auteurs (2-5) cela 
necessite un rapport Ba/Fe different de 1; il 
semble que le baryum soit trop gros pour 
satisfaire le facteur de tolerance de Goldschmidt. 

On sait d’autre part (13) que l’application de 
fortes pressions a un compost oti les octaedres 
partagent des faces provoque la transformation 
vers une structure plus compacte oh ils partagent 
des sommets comme dans la perovskite. 

Sans utiliser de hautes pressions, il nous a paru 
equivalent de remplacer progressivement le 
baryum par le strontium dans les differentes 
phases BaFeO,-,, diminuant ainsi tout aussi bien 
les distances reticulaires. Ceci est a rapprocher 
de l’ttude de (Ba, Sr) RuO, par Longo (16). 

En mCme temps, il parait inttressant d’etudier 
les proprietes de SrFeO,-, par substitution de 
Sr par Ba ou Ca, en raison du caracttre par- 
ticulier de ce compose au point de vue tlec- 
tronique. 

Diagramme de Phases 

11 est ttabli a 900°C par l’analyse chimique et 
l’etude aux rayons X. Les methodes physiques 
et chimiques ont ttC d&rites prtctdemment pour 
les oxydes ternaires (8). Ici compte surtout une 
bonne homogdneisation des rtactifs, obtenue en 
utilisant des solutions comportant les differents 
cations dans les proportions voulues et en les 
traitant de facon a Cviter toute segregation d’un 
constituant (2). 

La seule etude anterieure est celle de Brisi pour 
(Ba, Sr) et de Shin et al. (23) pour (Sr, Ca). Brisi 
trouve une solution solide continue perovskite, 
Shin Cgalement mais limitee a 0.5 < y < 1. 

Cas de (Sr,Ba,-,FeO,-J 
Partant de la phase hexagonale BaFeO,-, du 

type cch, la substitution Ba-Sr fait passer 
directement a la perovskite sans polytype 
intermediaire [en fait, s’il en existe, leur difference 
de stabilite avec la perovskite est faible; il est 
done difficile de les detecter (Id)]. 

La composition limite de la phase hexagonale, 
done saturte en strontium, est une fonction de x; 
pour x = 0, elle est voisine de y = 0.5. Ceci 
correspond a la distance minimale d’approche des 
deux fers tetravalents, distance en deca de 
laquelle la repulsion l’emporte et la structure 
change. Quand x augmente on constate que la 
transition vers la perovskite est facilitee; nous y 
reviendrons plus loin. 

A l’autre extrCmitC de l’echelle des composi- 
tions (y voisin de l.O), le remplacement Sr-Ba 
dans SrFeO,-, dilate la maille et fait passer du 
cubique a l’hexagonal des la valeur y = 0.9 pour 
x = 0. Ici encore, le point de transformation est 
une fonction de x, la perovskite &ant toujours 
avantagee par un accroissement de la maille. 

Cas de Sr,,Ba,-,FeO,-, 
Dans la phase hexagonale BaFeO,-,, du type 

cchh, la contraction de la maille devrait faire 
apparaltre, avant passage a la perovskite, un 
intermtdiaire au moins qui serait la variete 
precedente cch. Mais en presence de Sr la 
synthtse de BaFeO,-, tchoue, precidment parce 
que la moindre substitution Ba-Sr provoque la 
transition prevue : On obtient toujours la variete 
cch. 

11 est interessant de noter a ce sujet que si l’on 
considtre d’autre part le systtme Ba (Fe, Co) O,-, 
on observe la sequence: cch -+ cchh -+ h en 
allant du fer au cobalt (2). Ceci tend a prouver 
que, parmi tous les polytypes possibles entre la 
perovskite et I’empilement hexagonal simple, 
seule la variett cchh apparait facilement, au 
moins ii 900°C dans le cas du fer. 

Diagramme complet Ba,-,Sr,FeO,.,-Ba,-,Sr,,- 
FeO,-, 

11 est donne par la Fig. 1 qui appelle les 
commentaires suivants : 

(a) La phase perovskite (notte P), observee 
pour Sr, subit une extension considerable vers 
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FIG. 1. Diagramme de phases (Ba, Sr)Fe02.,-(Ba, 
Sr)Fe03+ Nomenclature: CC: (Ba, Sr)Fe02.5 ortho- 
rhombique; y: (Ba, Sr)FeO,-, hexagonal, type cch; 
P: (Ba, Sr)Fe03-= cubique, typeperovskite; PO: distorsion 
quadratique de P avec c/a < 1; PQ, : distorsion quadratique 
de P avec c/a > 1; et t = 0.97 ligne isofacteur de tolCrance 
pour la valeur 0.97. 

les fortes teneurs en baryum et en lacunes 
d’oxygene. Ceci s’explique par des arguments 
geometriques: Le facteur de tolerance de 
Goldschmidt s’exprime ici par la relation : 

1 YrSr + (l -drBa + rO 

t = 7Z 2~~~~3 + (1 - 2x) rFe4 + r. 

dans SrYBa1-,,Fe03-x, 

dans laquelle il n’est pas tenu compte des lacunes. 
Or, selon Suchow, l’effet des lacunes est superieur 
a zero, parce que le reseau doit laisser au moins 
une certaine place pour un ion manquant, tout 
en subissant cependant une deformation de la 
structure parfaite (17). Ici les calculs montrent 
que cette remarque modifie peu les rbultats 
obtenus. Nous n’avons done pas retenu cette 
nuance, considtrant par ailleurs que les rtsultats 
experimentaux ne permettent pas de prtciser si 
les defauts sont vraiment ponctuels (on peut 
s’attendre, en particulier, a un rearrangement 
local des oxygenes conduisant a une coordination 
4 pour la moitie des ions Fe3+; a la limite c’est 
d’ailleurs la structure de la brownmillerite). 

Sur la figure sont porttes quelques lignes 
isofacteur de tolerance. Les rayons ioniques 
utilises sont ceux de Goldschmidt (18). Celui du 
fer tetravalent est obtenu a partir de SrFeO, et 
vaut 0.60 A. 11 apparait clairement que I’exten- 
sion du domaine de la perovskite correspond a la 
direction des “lignes de niveau”. La raison en 
est que si le baryum augmente la taille des cations 
A (dans ABO,), le remplacement Fe4 --f Fe3 
accroit parallelement celle des ions B, d’oh une 
compensation et une deformation homothetique 
de la maille. 

Ceci explique la pente, signalee plus haut, des 
courbes reprbentant les limites des phases 
hexagonale et perovskite. Mais un deuxieme 
facteur joue dans le mtme sens: La polarisation 
de l’oxygene diminue avec 3 - x car le fer devient 
plus gros et moins charge; or l’assemblage 
hexagonal est stabilise par cette polarisation a 
cause de l’angle de valence Fe-O-Fe voisin de 
90” (alors qu’il est de 180” dans la perovskite). 

(b) Quand t prend des valeurs trop faibles la 
perovskite subit deux distorsions quadratiques. 
La phase Pa (c/a < 1) est l’extension de la phase 
mentionnee pour le strontium seul. Par contre 
Pa, (c/a > 1) est une nouvelle phase dont les 
limites sont : 

0.5 -c y -e 0.85 et 2.52 < 3 - x < 2.60. 

On peut noter que la sequence P,-P-P,. 
correspondant a une evolution continue du 
rapport c/a est compatible avec la classification 
des composes apparent& a la perovskite de 
Roth (19). 

Cas de Sr,Ca,-,FeO,-, 
Les resultats sont traduits par la Fig. 2. On 

note un retrecissement progressif du domaine de 
la perovskite quadratique Pa. Le diagramme est 
limit6 a y > 0.5 environ car les composts les plus 
riches en calcium sont de plus en plus difficiles 
a oxyder. L’aptitude a l’oxydation dans la serie 
Ca-Sr-Ba passe done par un maximum pour le 
strontium. Ceci est a rapprocher de la theorie de 
Schmitz-Dumont (24) sur la stabilite des 
combinaisons complexes dans la serie Li-Cs oh 
l’on note un optimum au niveau du potassium. 

PropriMs 

Propridtfs e’lectriques 

Le Tableau I donne les valeurs de a et de E 
(energie d’activation) en fonction des deux 
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FIG. 2. Diagramme de phases (Sr, Ca)FeO,,,-(Sr, 
Ca)Fe03-x. Nomenclature: P et PQ comme sur Fig. 1. 

paramktres chimiques x et y. On voit que les 
propriCtCs Clectriques varient d’une man&e 
continue : 

(a) Dans la strie (Sr,M,-,,)FeO,.,, quand le 
cation alcalino-terreux tvolue de Ba B Sr puis 
Ca, G augmente et E diminue saris discontinuitC 
prononcte aux limites de phases (mais le nombre 
de compositions Ctudites est trop limit6 pour 
affirme l’inexistence certaine de discontinuitC). 

Au moins dans les domaines monophasCs de 
type perovskite, cette tvolution vers 1’Ctat 
Clectrons collectifs est due ri un meilleur recouvre- 
ment des orbitales P,, de l’oxygkne et tZg du fer 
par suite de deux facteurs: la contraction de la 
maille et la diminution du caract&e tlectro- 

TABLEAU I 

Al-,Sr,Fe02.80 

Ba Sr 
Barn E W (Sz cm)-’ Structure 

1.0 0.29 6.0 x 1O-4 
0.9 0.27 3.8 x 10-Z 
0.8 0.20 7.0 x 10-2 
0.6 0.143 0.142 
0.4 0.117 2.06 
0.1 0.07 5.1 

1.0 0.065 4.0 
0.9 0.052 9.3 
0.7 0.047 20.8 
0.6 0.030 17.8 

Hex 

Hex 
Hex 

Hex+P 
P 

P 

pQ 

pQ 
pQ 
pQ 

positif du cation alcalino-terreux, ce qui affaiblit 
la compCtition entre les liaisons M-O de type u 
et Fe-O de type r. 

(b) Dans la serie Ba,,4Sr0.6Fe03-x, done B y 
constant, I’Cvolution, quand x augmente, con- 
siste en une localisation accrue des Clectrons d. 
Ceci est en rapport avec deux facteurs: la 
dilatation de la maille (cas inverse du prCctdent) 
et l’abaissement de la charge formelle du fer; 
d’oti une diminution du champ cristallin. 

PropritWs magnt2iques 
(a) Tous les composCs sont paramagnCtiques 

et suivent la loi de Curie-Weiss dans le domaine 
20-300°C. La Fig. 3 reprCsente la variation de 
peff en fonction de 3 - x pour diffirentes valeurs 
de y. 

Une substitution assez faible (y = 0.9) de Sr 
par Ba ou Ca modifie peu le moment. Ce fait est 
bien normal, mais, &ant donnC le caract&re 
anormalement ClevC de peff, il est bon de montrer 
ainsi la coherence des rtsultats exp&imentaux. 
En particulier, le signe de dp/dx implique l’une 

1 l-1 

2,75 3-x 3 

FIG. 3. Moment magnktique effectif en fonction de 
3 - x. Nomenclature-a: BaFeO,-,; b: SrFeO,-x; 
c: BaO.&O.,FeO,-,; d: Ba,,.2Sr0.8Fe03-,; e: Bao.,Sr,,.s- 
FeOs-,; et f: Ca0.,Sr0.sFe03-,. 
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ou l’autre des interprCtations suivantes: le fer 
trivalent est spin faible, ou le fer tetravalent passe 
de spin fort B spin faible, comme le cobalt dans 
La&,.-,CoO, (21). 

Une autre possibilitt consiste B admettre, dans 
le cadre de la thCorie de Goodenough (13), que 
le moment experimental est suptrieur au moment 
thtorique parce que 1’intCgrale de transfert b, 
est comprise entre les deux valeurs critiques: 

b, - limite entre electrons collectifs et 
electrons 1ocalisCs et 

b, - limite entre paramagnCtisme de Lange- 
vin et paramagnttisme de Pauli. 
ce qui est compatible avec les proprittCs Clec- 
triques. 

Enfin une inversion de pente (&/dx) apparait 
poury = 0.8 soit Ba/Sr = t. Alors le fer tetravalent 
est spin faible et le trivalent spin fort. Ceci est 
une ttape vers BaFeO,-, oh le fer est spin faible 
quel que soit son degr6 d’oxydation. 

(b) La temperature de Neel (TN) diminue 
rtguli&rement avec 3 - X, quel que soit y, comme 
le montre la Fig. 4. Mais la variation avec y g x 
constant est plus complexe : 

Dans la phase hexagonale TN diminue quand y 
augmente I’interprCtation est dClicate car les 
interactions magnitiques sont multiples par 
suite de l’existence de deux sites pour le fer. Par 
contre dans la perovskite un seul type d’inter- 
action subsiste et on constate alors que TN passe 
par un maximum pour y = 1 ou voisin de 1. 
Ceci est compatible avec le diagramme de 
Goodenough (13) pour les perovskites donnant 
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FIG. 4. Temp&ature de Neel en fonction de y dans 
Sr,Ba,-,FeO,-, et, en partie, dans Sr,Ca,-,FeO,-,. 

TN en fonction de I’inttgrale de transfert b,. 11 
en rCsulte que si ce param&re b, est compris entre 
b, et b,,,, il est cependant trbs p&s de la borne 
infirieure b,, done & la limite des ttats Clectrons 
collectifs-Clectrons localisb. De plus, il faut noter 
que dans CaFeO,, Kanamaru n’observe pas de 
paramagnCtisme de Pauli, ce qui confirme encore 
que b, est largement infkrieur B b,,. 

PropriPte’s die’lectriques 
La phase PC prksente une forte analogie 

structurale avec BaTiO, quadratique (c/a > 1). 
I1 est done indiqut de mesurer sa constante 
diilectrique. Les Cchantillons Ctudits sont : 
Bao.4%6Fe%s22 et Bao.ISro.Pe%s~s. 

L’Ctude de la constante diklectrique complexe 
l R = E’ -,je” avec la frkquence et la tempkrature 
montre que : 

(a) la composante E’ est t&s tlevCe, de 
l’ordre de 3 x IO4 B 25°C (contre 1500 pour 
BaTi03), et augmente avec la tempkrature; 

(b) la composante Z est Cgalement notable, 
d’oti un angle de pertes tlevt ; et 

(c) vers lo5 Hz se produit une relaxation du 
type BaTiO,. Les r&hats dttaillCs sont publiCs 
par ailleurs (22). 

Phases Ba0.4Sr0.6RavFel-v03-x (M = Al, Ga, In) 

Les mesures de la constante diklectrique dans 
P,,, conduisant B des rCsultats remarquables, 
incitent B rechercher des composCs homologues 
mais isolants. Or la semiconductivitC est due & 
la prksence simultante de deux degrCs d’oxyda- 
tion du fer. Mais d’autre part, les composCs oti 
le fer est purement trivalent ont la structure 
brownmillerite. 11 est done indiqut de rechercher 
par diffkrentes substitutions des homologues 
ayant conservC le reseau perovskite quadratique; 
c’est ce qui est tent6 ici par le truchement 
Fe3+ + A13+, Ga3+, ou In3+. 

Les trois phases obtenues s’tcrivent Ba,.,Sr,.,- 
M,Fe,-,O,..,. Ce sont des perovskites non- 
stoechiom6triques, mais cubiques et non plus 
quadratiques (tout au moins pour les composition 
CtudiCes, B savoir ZJ = 0.1 pour Al et Ga, et 0.2 
pour In; ces valeurs paraissent optimales pour 
rester dans le domaine monophast). 

L’Ctude de ces 3 nouveaux composts est en 
tours. Des maintenant quelques rtsultats sont 
don&s ci-dessous pour x = 0; ils appellent peu 
de commentaires, mais on notera que, comme on 
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TABLEAU II Bibliographie 

Al 0.1 3.913 - - 
Ga 0.1 3.984 13 0.8 
In 0.2 4.026 17 8.5 

pouvait s’y attendre, la constante diklectrique de 
ces composCs est assez quelconque en l’absence 
de fer tetravalent. 

Conclusion 

L’6tude des oxydes quaternaires de fer com- 
portant deux alcalino-terreux montre que l’Cvolu- 
tion structurale est dominCe par le facteur 
dimensionnel, et par consCquent comparable a 
ce que l’on obtient habituellement en jouant sur 
la pression. 
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