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L’étude & 900°C est compléte pour M = Ba et limitée 4 y > 0.5 pour M = Ca; la pression d’oxygéne est
au maximum de 200 bars. Les diagrammes de phases sont établis par I’analyse chimique et les rayons X.
Les propriétés électriques et magnétiques observées évoluent progressivement et s’interprétent par la
modification graduelle des liaisons chimiques. La constante di€lectrique est parfois élevée mais I'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'intérét de ces oxydes
quaternaires, ¢’est-a-dire comportant deux élé-
ments alcalinoterreux, il faut d’abord rappeler
les résultats obtenus sur les oxydes ternaires:

Cas du calcium

1l a suscité peu de travaux car la formation du
ferrate IV nécessite de fortes pressions d’oxygeéne
(au moins 20 kb). Seuls Kanamaru et al. (I2) ont
obtenu CaFeQj;, perovskite, antiferromagnétique
en dessous de 120°K avec le fer spin faible; ce
composé semble admettre une nonstoechio-
métrie par lacunes d’oxygene.

Cas du strontium

La principale étude antérieure est celle de
MacChesney (1): SrFeQj; est une perovskite avec
nonstoechiométrie par lacunes d’oxygene et se
formule donc SrFeO;_, (avec 2.70 < 3 — x < 3);
mais pour 3 —x compris entre 2.70 et 2.84 le
réseau subit une distorsion quadratique. De son
coté SrFeO, 5, est orthorhombique, de type
brownmillerite, avec répartition du fer en 2
sous-réseaux.

Selon MacChesney, SrFeO, est dans une
situation intermédiaire entre les états ““électrons
localisés” et “électrons collectifs’ car, d’une part
la conductivité est métallique et 1’effet Jahn-
Teller inexistant mais d’autre part la susceptibilité

*M =CaouBa.
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magnétique suit la loi de Curie-Weiss avec un
moment effectif de 6.3 uB pour le fer et un
caractére antiferromagnétique en dessous de
130°K.

Goodenough (20) considere ce moment mag-
nétique comme anormalement élevé et trouve le
caractére antiferromagnétique ‘‘déconcertant”.
Il admet que réellement le fer doit étre dans
I’état spin faible.

Nos résultats (2) confirment bien ceux de
MacChesney pour le diagramme de phases, et,
dans les grandes lignes, pour les mesures mag-
nétiques. Le moment effectif du fer tetravalent
mesuré est de 4.9 uB, ce qui est sensiblement la
valeur spin fort; il semble bien que les mesures
de MacChesney aient été faites dans un intervalle
de températures trop étroit, et surtout trop
proche du point de Neel Ty, la ou subsistent par
conséquent des interactions magnétiques a
courte distance (I’erreur ainsi introduite donne
toujours un moment trop élevé). D’autre part,
quand x croit, le moment diminue. Donc, ou le
fer trivalent est spin faible, ou le fer tetravalent
subit une transition spin fort-spin faible.

Cas du baryum

Malgré quelques désaccords, les auteurs
antérieurs (3—6) admettent que BaFeO,_, est une
phase 4 lacunes d’oxygéne avec 2.68 <3 —x <
2.96. Sa structure est celle du titanate de baryum
hexagonal: ’empilement des octaédres FeQyg le
long de l’'axe c est du type 6 L (6 couches, de
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séquence cch avec c: enchainement cubique;
h: hexagonal) c’est-a-dire que ces octaédres
partagent tant6t des faces, tantdt des sommets.
D’autre part BaFeO, ,, est isotype de son
homologue au strontium.

Nos résultats (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
275 <3 —u<2.90.

Nous avons également montré, en accord avec
d’autres (3, 4) que le fer est dans I’état spin faible,
quel que soit son degré d’oxydation, et que le
transport électrique correspond 4 des semi-
conducteurs par sauts (7, 8).

Cas mixtes

Il apparait donc clairement que les phases
AFeO,_, sont constituées d’octaédres 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
nécessite un rapport Ba/Fe différent de 1; il
semble que le baryum soit trop gros pour
satisfaire le facteur de tolérance de Goldschmidt.

On sait d’autre part (/3) que ’application de
fortes pressions 4 un composé ou les octaddres
partagent des faces provoque la transformation
vers une structure plus compacte ol ils partagent
des sommets comme dans la perovskite.

Sans utiliser de hautes pressions, il nous a paru
équivalent de remplacer progressivement le
baryum par le strontium dans les différentes
phases BaFeO,_,, diminuant ainsi tout aussi bien
les distances réticulaires. Ceci est & rapprocher
de I’étude de (Ba, Sr) RuO; par Longo (16).

En méme temps, il parait intéressant d’étudier
les propriétés de SrFeO,_, par substitution de
Sr par Ba ou Ca, en raison du caractére par-
ticulier de ce composé au point de vue élec-
tronique.

Diagramme de Phases

11 est établi & 900°C par I’analyse chimique et
I’étude aux rayons X. Les méthodes physiques
et chimiques ont été décrites précédemment pour
les oxydes ternaires (8). Ici compte surtout une
bonne homogénéisation des réactifs, obtenue en
utilisant des solutions comportant les différents
cations dans les proportions voulues et en les
traitant de fagon a éviter toute ségrégation d’un
constituant (2).
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La seule étude antérieure est celle de Brisi pour
(Ba, Sr) et de Shin et al. (23) pour (Sr, Ca). Brisi
trouve une solution solide continue perovskite,
Shin également mais limitée 2 0.5 < y < 1.

Cas de (SryBa;_,FeO,_,)

Partant de la phase hexagonale BaFeO,._,. du
type cch, la substitution Ba-Sr fait passer
directement 4 la perovskite sans polytype
intermédiaire [en fait, s’il en existe, leur différence
de stabilité avec la perovskite est faible; il est
donc difficile de les détecter (14)].

La composition limite de la phase hexagonale,
donc saturée en strontium, est une fonction de x;
pour x=0, elle est voisine de y=0.5. Ceci
correspond 4 la distance minimale d’approche des
deux fers tetravalents, distance en dega de
laquelle la répulsion I'emporte et la structure
change. Quand x augmente on constate que la
transition vers la perovskite est facilitée; nous y
reviendrons plus loin.

A Tautre extrémité de Iéchelle des composi-
tions (y voisin de 1.0), le remplacement Sr—Ba
dans SrFeO,_, dilate la maille et fait passer du
cubique a ’hexagonal dés la valeur y = 0.9 pour
x = 0. Ici encore, le point de transformation est
une fonction de x, la perovskite étant toujours
avantagée 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
apparaitre, avant passage & la perovskite, un
intermédiaire au moins qui serait la variété
précédente cch. Mais en présence de Sr la
synthése de BaFeO,_, échoue, précisément parce
que la moindre substitution Ba-Sr provoque la
transition prévue: On obtient toujours la variété
cch.

Il est intéressant de noter a ce sujet que si I’'on
considére d’autre part le syst¢tme Ba (Fe, Co) O,_,
on observe la séquence: cch —cchh —h en
allant du fer au cobalt (2). Ceci tend 3 prouver
que, parmi tous les polytypes possibles entre la
perovskite et I’empilement hexagonal simple,
seule la variété cchh apparait facilement, au
moins & 900°C dans le cas du fer.

Diagramme complet Ba,_,Sr,FeO, s~Ba,_,Sr,-
FeO,_,

Il est donné par la Fig. 1 qui appelle les
commentaires suivants:

(a) La phase perovskite (notée P), observée
pour Sr, subit une extension considérable vers
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Fig. 1. Diagramme de phases (Ba, Sr)FeO, s—(Ba,
Sr)FeO;-,. Nomenclature: «: (Ba, Sr)FeO,.s ortho-
rhombique; y: (Ba, Sr)FeO;_, hexagonal, type cch;
P:(Ba, Sr)FeO;_, cubique, type Perovskite; Pq: distorsion
quadratique de P avec c/a < 1; Py-: distorsion quadratique
de P avec c/a> 1; et £ = 0.97 ligne isofacteur de tolérance
pour la valeur 0.97.

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

1 yrg+(1=y)rea+ro

= V2 2xrpes + (1 — 2X) rges + 1o
dans Sr,Ba,_,FeO,_,,

dans laquelle il n’est pas tenu compte des lacunes.
Or, selon Suchow, I’effet des lacunes est supérieur
a zéro, parce que le réseau doit laisser au moins
une certaine place pour un ion manquant, tout
en subissant cependant une déformation de la
structure parfaite (17). Ici les calculs montrent
que cette remarque modifie peu les résultats
obtenus. Nous n’avons donc pas retenu cette
nuance, considérant par ailleurs que les résultats
expérimentaux ne permettent pas de préciser si
les défauts sont vraiment ponctuels (on peut
s’attendre, en particulier, & un réarrangement
local des oxygénes conduisant & une coordination
4 pour la moitié des ions Fe3*; A la limite c’est
d’ailleurs la structure de la brownmillerite).
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Sur la figure sont portées quelques lignes
isofacteur de tolérance. Les rayons ioniques
utilisés sont ceux de Goldschmidt (18). Celui du
fer tetravalent est obtenu a partir de SrFeO, et
vaut 0.60 A. Il 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 Fe* — Fe3
accroit parallélement celle des ions B, d’oll une
compensation et une déformation homothétique
de la maille.

Ceci explique la pente, signalée plus haut, des
courbes représentant les limites des phases
hexagonale et perovskite. Mais un deuxiéme
facteur joue dans le méme sens: La polarisation
de ’oxygéne diminue avec 3 — x car le fer devient
plus gros et moins chargé; or I’assemblage
hexagonal est stabilisé par cette polarisation a
cause de I’angle de valence Fe—-O-Fe voisin de
90° (alors qu’il est de 180° dans la perovskite).

(b) Quand ¢ prend des valeurs trop faibles la
perovskite subit deux distorsions quadratiques.
La phase P, (c/a < 1) est ’extension de la phase
mentionnée pour le strontium seul. Par contre
Py (c/a> 1) est une nouvelle phase dont les
limites sont:

05<y<085 et 252<3-x<2.60.

On peut noter que la séquence Py—P-P,
correspondant a une évolution continue du
rapport c/a est compatible avec la classification
des composés apparentés a la perovskite de
Roth (19).

Cas de Sr,Ca,_,FeO;_,

Les résultats sont traduits par la Fig. 2. On
note un rétrécissement progressif du domaine de
la perovskite quadratique P,. Le diagramme est
limité & y > 0.5 environ car les composés les plus
riches en calcium sont de plus en plus difficiles
a oxyder. L’aptitude a I'oxydation dans la série
Ca-Sr-Ba passe donc par un maximum pour le
strontium. Ceci est a rapprocher de la théorie de
Schmitz-Dumont (24) sur la stabilité des
combinaisons complexes dans la série Li-Cs ou
I’on note un optimum au niveau du potassium,

Propriétés
Propriétés électrigues

Le Tableau I donne les valeurs de o et de E
(énergie d’activation) en fonction des deux
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Fig. 2. Diagramme de phases (Sr, Ca)FeO, s—(Sr,
Ca)FeQ;_,. Nomenclature: P et P, comme sur Fig. 1.

paramétres chimiques x et y. On voit que les
propriétés électriques varient d’une maniére
continue:

(a) Dans la série (Sr,M,_,)FeO, g, quand le
cation alcalino-terreux évolue de Ba 2 Sr puis
Ca, ¢ augmente et F diminue sans discontinuité
prononcée aux limites de phases (mais le nombre
de compositions étudiées est trop limité pour
affirme I’inexistence certaine de discontinuité).

Au moins dans les domaines monophasés de
type perovskite, cette évolution vers [Détat
électrons collectifs est due 4 un meilleur recouvre-
ment des orbitales p, de 'oxygeéne et ¢,, du fer
par suite de deux facteurs: la contraction de la
maille et la diminution du caractére électro-

TABLEAU 1
Ay-,Sr,Fe0; 50

Ba Sr

B S Gar e E(eV) (2cm)! Structure
1.0 0.29 6.0 x 107* Hex
0.9 0.27 3.8 x1072 Hex
0.8 0.20 7.0 x 1072 Hex
0.6 0.143 0.142 Hex+ P
0.4 0.117 2.06 P
0.1 0.07 5.1 P
1.0 0.065 4.0 Po
0.9 0.052 9.3 Py
0.7 0047 208 P,
0.6 0.030 17.8 P,
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positif du cation alcalino-terreux, ce qui affaiblit
la compétition entre les liaisons M-O de type o
et Fe-O de type 7.

(b) Dans la série Ba, ,Sry ¢FeO;_,, donc a y
constant, I’évolution, quand x augmente, con-
siste en une localisation accrue des électrons d.
Ceci est en rapport avec deux facteurs: la
dilatation de la maille (cas inverse du précédent)
et I’abaissement de la charge formelle du fer;
d’ou une diminution du champ cristallin.

Propriétés magnétiques

(a) Tous les composés sont paramagnétiques
et suivent la loi de Curie-Weiss dans le domaine
20-300°C. La Fig. 3 représente la variation de
tegr €0 fonction de 3 — x pour différentes valeurs
dey.

Une substitution assez faible (y =0.9) de Sr
par Ba ou Ca modifie peu le moment. Ce fait est
bien normal, mais, étant donné le caractére
anormalement élevé de u., il est bon de montrer
ainsi la cohérence des résultats expérimentaux.
En particulier, le signe de du/dx implique 1’'une
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Fic. 3. Moment magnétique effectif en fonction de
3 —x. Nomenclature—a: BaFeO;.,; b: SrFeO;_,;
c: Bag ¢8rg. FeO;_,; d: Bag ;Sr0.sFe0;-,; €: Bag 1Srg g~
FeOQj;-,; et f: Cagy.Sry.sFeO;_,.
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ou lautre des interprétations suivantes: le fer
trivalent est spin faible, ou le fer tetravalent passe
de spin fort a spin faible, comme le cobalt dans
La,Sr,_,CoO; (21).

Teva aritera macaihilitl con

Lllc auilrv PUDDIUIIIL\' A LLDIOU a
le cadre de la théorie de Goodenough (13), que
le moment expérimental est supérieur au moment
théorique parce que lintégrale de transfert b,
est comprise entre les deux valeurs critiques:

b, — limite entre électrons collectifs et
électrons localisés et

b,, — limite entre paramagnétisme de Lange-
vin et pd[d[li&gﬁf:tISI‘l‘le de Pauli.
ce qui est compatible avec les propriétés élec-
triques.

Enfin une inversion de pente (du/dx) apparait
poury = 0.8 soit Ba/Sr = }. Alors le fer tetravalent
est spin faible et le trivalent qnm fort. Ceci est
une étape vers BaFeO;_, ou le fer est spin faible
quel que soit son degré d’oxydation.

(b) La température de Neel (7y) diminue

B
i

4--,-1

réguliérement avec 3 - x, quel que soit y, comme -

le montre la Fig. 4. Mais la variation avec y a x
constant est plus complexe:

Dans la phase hexagonale Ty diminue quand y
augmente Pinterprétation est délicate car les
interactions magnétiques sont multiples par
suite de Vexistence 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

a 3-x . 2,91

b 3-x - 287

T
'l
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L . \\ .//l
- N /s
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| a
Lo // .0
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- \\ 4 <
! \
t ° b’ b
50 ‘ SR I ) 1 L L 1 : I 1
Ba 0,5 Sr Cao

FiG. 4. Température de Néel en fonction de y dans
Sr,Ba,_,FeO;_, et, en partie, dans Sr,Ca,-,FeO;_,.
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Ty en fonction de 'intégrale de transfert b,. 1l
en résulte que si ce paramétre b,, est compris entre
b, et b,, il est cependant trés prés de la borne
inférieure b., donc a la limite des états électrons

Tlactifs N
collectifs—électrons localisés. De plus, il faut noter

que dans CaFeO;, Kanamaru n’observe pas de
paramagnétisme de Pauli, ce qui confirme encore
que b, est largement inférieur a b,,.

Propriétés diélectriques

La phase P, présente une forte analogie
structurale avec BaTiO; quadratique (c/a > 1).
Il est donc indiqué de mesurer sa constante
diélectrique. Les échantillons étudiés sont:
Bag .Srq cFeO, 52, et Bag ,Sry oFeO; ses.

L’étude de Ia constante diélectrique complexe
ep = ¢ — je" avec la fréquence et la température
montre que:

(a) la composante € est tres élevée, de
PPordre de 3 x 10* a 25°C (contre 1500 pour
BaTiO;), et augmente avec la température;

(b) la composante ¢” est également notable,
d’ou un angle de pertes élevé; et

(c) vers 10° Hz se produi une relaxation du
nbl

ag rdailtate MFS
1w

a TN T At
typc Da 113, LAD 1Laulals uﬁuu 1

par ailleurs (22).

Phases Ba,_,Sr, M, Fe,_,0;_, (M = Al, Ga, In)

Les mesures de la constante diélectrique dans
P,., conduisant & des résultats remarquables,
incitent & rechercher des composés homologues
mais isolants. Or la semiconductivité est due a
la présence simultanée de deux degrés d’oxyda-
tion du fer. Mais d’autre part, les composés ol
le fer est purement trivalent ont la structure
brownmillerite. Il est donc indiqué de rechercher
par différentes substitutions des homologues
ayant conservé le réseau perovskite quadratique;
c’est ce qui est tenté ici par le truchement
Fe*t — APRY, Ga3™, ouIn®™,

Les trois phases obtenues s’écrivent Bag 4Srg -
M,Fe,;_,O;_,. Ce sont des perovskites non-
stoechiométriques, mais cubiques et non plus
quadratiques (tout au moins pour les composition
étudiées, a savoir v =0.1 pour Al et Ga, et 0.2

pour In; ces valeurs paraissent optimales pour
rester dans le domaine mnnnnhacp\

L’étude de ces 3 nouveaux composés est en
cours. Dés maintenant quelques résultats sont
donnés ci-dessous pour x = 0; ils appeilent peu
de commentaires, mais on notera que, comme on
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TABLEAU II
PROPRIETES DE Bao,4Sro,6M.,Fe,_.,0;,5o

M v a(A) €15 €15
Al 0.1 3.973 — —
Ga 0.1 3.984 13 0.8
In 0.2 4,026 17 8.5

pouvait s’y attendre, la constante diélectrique de
ces composés est assez quelconque en I’absence
de fer tetravalent.

Conclusion

L’étude des oxydes quaternaires de fer com-
portant deux alcalino-terreux montre que I’évolu-
tion structurale est dominée par le facteur
dimensionnel, et par conséquent comparable a
ce que I’on obtient habituellement en jouant sur
la pression.

La perovskite cubique SrFeO, s’étend trés
largement dans 1’espace des compositions tolérant
4 la fois la substitution du strontium et des
lacunes d’oxygéne. Une nouvelle phase quad-
ratique, distorsion de la précédente, apparait
cependant quand le taux de lacunes est trop
grand. A la limite, quand le fer est purement
trivalent, de nouvelles perovskites cubiques sont
obtenues par légére substitution du fer par Al,
Ga, ou In avec Ba/Sr = 2.

L’étude des propriétés physiques permet de
conclure que la liaison Fe-O est caractérisée par
une intégrale de transfert b, comprise entre les
valeurs critiques b, et b,, données pour la perov-
skite par Goodenough (cependant, a la com-
position SrFeO,, b, est trés proche de b.).
D’autre part, la nouvelle phase perovskite
quadratique a des propriétés diélectriques re-
marquables.
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