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L’étude est limitée au domaine 0 < Bi/Ba < 0.7. La pression d’oxygéne est au maximum de 200 bars.
Le diagramme de phases est établi par I’analyse chimique et les rayons X. Une phase perovskite
est mise en évidence de composition (Ba,_,Bi,), (Fe;-,Bi;)sOs_.. L’évolution des propriétés
électriques et magnétiques est surtout influencée par le degré d’oxydation moyen des composés
obtenus. La constante diélectrique est élevée mais avec un angle de perte important.

Investigations, in this system, are limited to the region 0 < Bi/Ba < 0.7. The oxygen pressure is
applied up to 200 bar. The phase diagram results from chemical analysis and X rays diffraction. A
perovskite phase is formed with a composition (Ba,_,Bi,)  (Fe,—,Bi,)303_. Thechange of electrical
and magnetic properties depends chiefly on the average oxidation number. The dielectric constant is

rather high, but with an important angle loss.

I. Introduction

Dans un précédent article, nous avons
caractéris€ des composés Sr,M; FeO,_,
(M =Ca ou Ba) possédant une constante
diélectrique élevée mais avec un angle de
perte important (/). Dans le but de diminuer
la conductivité tout en conservant une forte
constante diélectrique, il est apparu intéressant
de substituer le fer. BaBiO; et BiFeO,
présentant des propriétés ferro électriques
(2, 3), nous avons entrepris I'étude du systeme
ternaire BaFeO,_,, BaBiO,_,, BiFeO; (4).
Sur la ligne BaFeO;_,-BiFeO; on note
’apparition d’une phase de type perovskite 4
c6té du composé BaFe,0, pour des rapports
Bi/Ba < 0.4. Cette phase doit donc corres-
pondre 4 un composé pour lequel le rapport
(Ba + Bi)/Fe est supérieur 2 1. Nous avons
alors entrepris une étude partielle du systéme
BaFeO,_,, Bi,0O;.

II. Préparation des Echantillons

Un mélange d’oxydes réactifs Fe,O;+
Bi,0; + BaO, est chauffé 20 hr & 800°C a
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I’air; aprés broyage, il subit un recuit de
48 hr a 900°C. Les composés obtenus sont
ensuite oxydés a 850°C sous une pression
d’oxygéne de 200 bars. Les compositions
chimiques désirées sont obtenues par dé-
composition des composés précédents a
850°C sous des pressions d’oxygeéne variables.

Le degré d’oxydation moyen est déterminé
par la méthode de Lecuire (5) consistant en
une attaque perchlorique du composé et un
dosage complexométrique del’oxygene dégagé.

III. Diagramme de Phases

L’étude radiocristallographique des différ-
ents composés obtenus en fonction du rapport
Bi/Ba d’une part, et de la teneur en oxygéne
actif d’autre part, a permis de construire
le diagramme de phase de la Fig. 1. On
remarque que pour des rapports Bi/Ba < 0.6
il apparait un large domaine monophasé de
type perovskite cubique. Pour des rapports
supérieurs et dans le cas des composés les
plus oxydés, il apparait & cb6té de la phase
perovskite une phase de type BaBiO;_,. Ce
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F1G.1. Diagramme de phases dusystéme BaFeO3_,—
Bi,O; en fonction de ’écart 4 la stoechiometrie et du
rapport Bi/Ba. a: phase de type BaFeO; 504, (Brown-
millerite); H: variété hexagonale 6H type BaFeO;_,;
P: perovskite cubique; X: Composé non identifié.

diagramme ressemble 2 celui mis en évidence
dans le cas du systéme Sr,Ba,_,FeO;_, (1).
Cependant, ici le domaine d’existence de la
variété type BaFeO,_, hexagonal 6H est
beaucoup plus limité.

Une interprétation, méme qualitative, du
diagramme et des propriétés des différents
composés, nécessite la connaissance de la
répartition du bismuth entre les différents
sites. Il existe 3 possibilités pour la phase
perovskite:

(a) formation de lacunes de fer, le bismuth
se plagant exclusivement sur les sites 4;

(b) formation de lacunes de baryum, le
bismuth se plagant alors sur les sites du
fer (sites B);

(c) répartition statistique du bismuth sur
les deux sites possibles.

11 est impossible de trancher par des mes-
ures couplées de parametres et de densité
entre les possibilités (a) et (b) car les formules
développées, bien que différentes, correspond-
ent a la méme masse formulaire. Notons
cependant que I’hypothése (a) est peu prob-
able, les sites B d’une perovskite étant rare-
ment lacunaires. Par contre, la troisiéme
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FiG. 2. Variation des paramétres des phases H et P
en fonction du rapport Bi/Ba pour une valeur de x de
Pordre de 0.175.
solution conduit 3 une masse formulaire
différente et peut ainsi étre distinguée des
deux premiéres. La masse formulaire est
calculée par les deux formules suivantes
&tablies en ramenant tout I’oxygeéne actif au
fer.

Bal—zBizFel-zOS—l.Sz—x pour (a) et (b)
(Ba,_,Bi,) 4 (Fe,_,Bi,}s0;_, pour (c).

La variation des paramétres, pour des degrés
d’oxydation proches, en fonction du rapport
Bi/Ba est celle de la Fig. 2. Elle confirme la
limite supérieure du domaine monophasé
de type perovskite. La discontinuité de la
variation de volume a la transition. H — P
correspond 4 I’augmentation de compacité
prévisible lors du passage de ’empilement
mixte cubique-hexagonal ABCACB, tel qu’il
est réalisé dans BaFeO;_,, 3 un empilement
purement cubique 4BC.

La variation de densité théorique pour les
deux hypothéses précédentes est donnée
sur la Fig. 3 (a et c). La densité mesurée
(courbe d) est en accord avec la solution c,
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Fi1G. 3. Comparaison de la variation de la densité
mesurée (® courbe g) et de la densité calculée en
supposant; le bismuth soit sur les sites du fer, soit sur
les sites du baryum (A courbe a@); une répartition
statistique du bismuth sur les deux sites possibles
(O courbe ¢).

c’est-a-dire une équipartition du bismuth sur
les sites A et B.

Le diagramme de phase peut alors s’inter-
préter a l'aide d’arguments géométriques,
bien qu’il ne soit pas possible de faire un calcul
exact du facteur de tolérance de Goldschmidt,
la répartition Fe'™, Fe'v, Bi'"| Bi¥ n’étant pas
connue avec certitude. Cependant, on peut
penser que I'allure de variation des courbes
isofacteur de tolérance est la méme que dans
le cas du syst¢tme Sr,_,Ba,FeO;_, (/). En
effet, les rayons ioniques sont respectivement
1.02 A et,0.74 A pour Bi" et Bi¥ en coordinence
VI et 1,27 A pour Bi™ en coordinence XII
(valeur calculée par extrapolation d’aprés
les valeurs de Shannon et Prewitt (6)). Dans
le systéme précédent, la perovskite SrFeO,
subissait une double altération en devenant
Sr,_,Ba FeO;_,: substitution Sr-Ba et pass-
age Fe!V-Fe' (celui-ci lié 4 x); les relations
de taille Ba > Sr et Fe!'' > Fe!V assuraient a
la maille une relative homothetie et la con-
servation du caractére cubique (7). Ces
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considérations s’appliquent ici aussi dans
BaFeO;_, — (Ba,_,Bi,) (Fe,_,Bi,)O,_,

— sur les sites 4:Bi'™ < Ba
— sur les sites B:Bi'! et BiV > Felll,

d’olt une évolution favorable du facteur de
tolérance qui, trop grand dans BaFeO,_,,
tend ici vers 1. Il n’est donc pas surprenant
que le domaine d’existence de la variété
hexagonale H (type 6H) soit beaucoup plus
restreint que dans le cas (1).

Une étude de la variation de la densité et
des parametres en fonction du degré d’oxyda-
tion sur une série de formule

Ba, o(Biy 15Fe.0,0;_; avec 0.104 < x < 0.392

permet de conclure & une non stoechiométrie
par lacunes d’oxygéne. La variation théorique
de densité est en effet de 3.5, au lieu de 29
mesurée. L’accord n’est pas parfait mais
I’existence de cations interstitiels se traduirait
par une variation négative de densité.

IV, Propriétés
1. Propriétés Electriques

La conductivité est thermiquement activée.
Le Tableau I donne la variation de o et de
Een fonction de y et de x. On remarque que les
propriétés électriques varient d’une maniére
continue. L’introduction de bismuth dans le
réseau de BaFeO,_, provoque bien une
diminution sensible de la conductivité (c’était
le point de départ de cette étude) et corréla-
tivement une augmentation de [Pénergie
d’activation. On constate d’autre part que
pour une méme teneur totale en bismuth la
conductivité diminue et ’énergie d’activation
augmente avec ’écart 2 la stoechiométrie.

On peut remarquer que bien que la taille
moyenne des ions A diminue du fait de
I'introduction de Bi®*, la conductivité n’évolue
pas vers un état a électrons collectifs comme
c’estle cas dans le systéme Sr;_.,Ba, FeO,_, (7).
Ceci confirme l'introduction d’ions Bi3* et
Bi** sur les sites B, ce qui diminue le recouvre-
ment des orbitales p, de ’oxygene et ¢,, du fer.
D’autre part, la substitution du fer par le
bismuth diminue statistiquement le nombre
d’interactions indirectes Fe-O-Fe possibles
limitant ainsi la conductivité (3 moins d’une
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TABLEAU 1
Formule E(Y) o(QRcm)™?! g Phase
Bayo.o53Bio.094F€0.95302.762 04 2x10"* 4700 H+P
Bao.ss53Bio.0saFe0.95302.723 054 33x105 1850 P
Bao.053Bio.094F€0.95302.571 0.78 6 x 107t 14.5 P
Bag sBig.4Feg.802.708 0.47 6.9 x 103 550 P
» 0;.648 0.94 3x10-1 17.5 P

intervention, peu vraisemblable, des orbitales
du bismuth).

2. Propriétés Diélectriques

Une étude des constantes diélectriques
complexes &, = &' — j&" montre que

(a) la composante &' est élevée pour les
composés les plus oxydés (Tableau I).
Les valeurs trouvées ici restent cependant
inférieures A celles mises en évidence dans
les composés Sr;_,Ba FeO,_, (I).

(b) Comme dans le cas précédent (/),
la composante ¢” est élevée d’ou un angle
de perte important excepté pour les com-
posés les moins oxydés.

() On constate une diminution tres
rapide de la partie réelle de & avec le
degré d’oxydation moyen de I’échantillon.
L’existence de fortes constantes diélec-
triques semble donc liée 4 la présence de
Fe** dans le réseau cristallin en relation

sans doute avec la petite taille et la forte’

charge de cet ion. Bi** est de taille beaucoup
plus grande que Fe**, mais il comporte
un doublet libre, dit paire inerte, qui
pourrait s’orienter dans le champ électrique;
ce n’est pas le cas ici parce que ce doublet
doit s’associer, chaque fois que c’est possible,
avec une lacune d’oxygene, et le dipole
ainsi constitué¢ ne peut s’aligner dans le
champ électrique a la température ambiante
a laquelle sont faites les mesures. Par
contre Bi’* pourrait donner lieu a une
polarisation atomique, comme Ti*"t et
Fe**, mais il est sensiblement plus gros que
Fe**.

3. Propriétés Magnétiques
Tous les composés étudiés sont paramagnét-

iques et suivent la loi de Curie Weiss dans le
domaine de température 94-300°K.

1 ! A .
0,4 03 0,2 x
1-y

F1G. 4. Variation du moment magnétique effectif
ramené A | atome gramme de fer (en fonction de I’écart
2 la stoechiometrie pour différentes valeurs du rapport
Bi/Ba). ® Bi/Ba=0.1; © Bi/Ba=0.2; A Bi/Ba=0.5.

La Fig. 4 représente la variation de p ¢ €n
fonction du degré d’oxydation moyen pour
différentes valeurs de y. On remarque que,
d’une maniére générale, le moment augmente
lorsque le degré d’oxydation diminue. Dans
cette série de composés Fe** serait donc dans
un état de spin faible comme dans BaFeO,;_,
hexagonal type 6 H (7-9) alors que Fe3*
serait dans un état de spin élevé avec un
moment de 5.2 ug.

Dans la présente étude il n’a pas été possible
de mettre en évidence de température de
transition antiferromagnétique. Ceci est sans
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doute li¢ a Pintroduction de bismuth sur les
sites B pour deux raisons:

(a) Le nombre moyen d’atomes de fer
diminue, ce qui doit diminuer les interac-
tions entre ceux-ci en créant des ruptures
entre les chaines Fe-O-Fe-O.

(b) Les paramétres augmentent, ce qui
diminue le recouvrement des orbitales p,
de T'oxygene et t,, du fer conduisant a
une diminution des interactions indirectes &
180° responsables de ’ordre magnétique.

V. Conclusion

L’étude partielle du systtme BaFeO,_,,
Bi,0; a permis de mettre en évidence un large
domaine monophasé de type perovskite dont
Pexistence est liée essentiellement au facteur
dimensionnel. Les mesures de densités sont
en faveur d’une répartition statistique des
ions bismuth entre les deux sites 4 et B.
Les composés obtenus se formulent alors
(Ba,_,Bi,) (Fe,_,Bi,);0;_,: on peut alors
décomposer cette formule en une somme y
BiFeO, + y BaBiO,; + (1 — 2y) BaFeO,_,..

Les différents composés préparés ont donc
leur projection dans le plan BaBiO;-BaFeO;-
BiFeO; sur la droite joignant le point figuratif
de BaFeO; au milieu du segment allant de
BaBiO; a BiFeO;. Les propriétés électrigues
confirment la présence de bismuth sur les
sites B car on ne constate pas d’évolution vers
un état a électrons collectifs, ce qui aurait
diy étre le cas si le bismuth s’était placé
préférentiellement sur les sites 4.

Pour les composés les plus oxydés des
constantes diélectriques élevées sont carac-
térisées en relation avec lexistence de Fe**
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dans le réseau, mais la partie imaginaire reste
notable, ce qui ne permet pas d’envisager une
utilisation comme capacité.

Il faut noter qu’un point n’a pu étre éclairci:
la répartition pour chaque degré d’oxydation
entre Bi** et Bi®* d’une part, et Fe3* et Fe**
d’autre part. On peut envisager comme Fayard
dans Li,Fe,Ni,_,,O (3) un équilibre entre les
différentes especes

Bi** + 2 Fe** = Bi*t + 2Fe**

avec une constante d’équilibre malheureuse-
ment inconnue pour le moment. Des con-
sidérations de taille des ions peuvent diffi-
cilement résoudre cette question par com-
paraison avec le paramétre de la maille en
fonction de sa composition car un ion tel
que Fe** ou Bi®** est certainement décentré
par rapport 4 sa position idéale dans I’octa¢dre
BOg (comme c’est le cas par exemple dans
BaTiO,).
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