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Four new perovskite-type compounds have been prepared. Sr;;COzTeOg, Sr;Co,WO,, and
BasCo,TeQp 5 are cubic with unit cell parameters: a=4.930 &, a=7.910 A, and a=8.181 A,
respectively. Ba;Co,WOy, is hexagonal with unit cell parameters a = 5.728 A and ¢ = 14.050 A.
Sr3Co,Te0y, Sr;Co, WO, and Ba;Co, WO, are ferrimagnetic at low temperatures. The values of
the Curie’s constants show that the trivalent cobalt exists as the 2 electronic configurations (1$,) and
(t3.0%).

La synthése des quatre pérovskites Sr;Co;TeOy, Sr;Co, WOy, Ba;Co,TeO,, et Ba;Co, WO, a été
réalisée. Les trois premiéres sont de structure cubique (Fm3mi), avee, respectivement, les paramétres
demaille,a=7.930A a=7.910A eta=8.181 A. Ba;Co,WO, estde structure hexagonale (P63/mmc),
avec les paramétres de maille = 5.728 A ct ¢ =14.050 A. L*étude magnétique de ees composés
montre aux basses températures I’existence d’un ferrimagnétisme pour Sr3;Co,TeQq, Sr;Co, WOy,
et Ba;Co,WO,. Les constantes de Curie mesurées indiquent P’existence des deux configurations
&lectroniques (15,) et (13,¢,2) du cobalt trivalent.

Introduction

La propriété qu’ont les cations strontium
et baryum de favoriser les états d’oxydation

maximum des autres cations présents nous a .

incité & compléter nos précédents travaux
sur les pérovskites de formule générale
A;B,WO, et A;B,TeOy ou A=Ba*?, Sr*?,
Ca*? et B=Fe*3, Cr*® par I’étude des
composés ou B est le cobalt trivalent. Nous
avons donc tenté la synthése des quatre phases
suivantes: Ba;Co,WO,, Ba;Co,TeQq, Sr;Co,-
TeO,, et SryCo,WO,. Parmi ces composés,
seul le premier, Ba;Co,WO,, a été signalé
par Blasse qui en a donné les paramétres de
maille (7).

1. Preparation

La synthése des oxydes mixtes Sr,;Co,TeO,.
Ba;Co,TeO,, Sr;Co,WO,, et Ba;Co,WO, a
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été réalisée a partir de carbonate de strontium
et de baryum préalablement séchés a I’étuve
ver 150°C, d’hydrocarbonate de cobalt dosé,
d’acide tellurique dosé par thermogravi-
métrie (2) et d’anhydride tungstique. Dans
tous les cas étudiés, un contrdle pondéral
des phases obtenues permet de conclure,
qu’aux erreurs expérimentales prés, ces phases
sont stoechiométriques.

(a) Synthése des Tellurates Sr;Co,TeQO, et
Ba,Co,TeO,

Les composants élémentaires pris en pro-
portions calculées de maniére a réaliser la
stoechiométric en cations de la phase recher-
chée sont broyés, mis en nacelle de platine et
subissent les traitements thermiques suivants;
24 hr a 500°C, 24 hr a 800°C, puis sous
atmosphere d’oxygeéne 48 hr a 950°C,

Enfin, les mélanges sont portés 24 hr a
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1050°C sous une pression d’oxygéne (4 bars)
qui permet de maintenir le degré d’oxydation
III du cobalt. Entre chaque recuit, les produits
sont broyés en contrdlés par pesées pour se
prémunir d’un éventuel départ d’oxyde tellu-
rique.

(b) Synthése des Tungstates SriCo,W0, et
B’(I-3C02 IVOQ

fUn procédé analogue a été utilisé pour les
tungstates. Seule la température des deux
premiers recuits a été légérement modifiée,
elle est respectivement de 600 et 900°C, au
lieu de 500 et 800°C pour les tellurates, ceci en
raison du caractére peu volatil de WO,.

A la suite de ces traitements thermiques, un
¢ontrdle aux rayons X montre que les phases
obtenues sont bien cristallisées et strictement
excmptes des composés de départ. Signalons
enfin que différentes préparations d’un méme
composé conduisent a des propriétés cristallo-
graphiques et magnétiques reproductibles.

II. Etude Cristallographique

Nos mesures de diffraction rayons X ont
été réalisées sur un diffractométre Philips a
platine horizontale, une anticathode de Cu a
¢té utilisée. Les mesures de paramétres de
maille ont été faites en incluant 4 une prépara-
tion un étalon interne de NaCl (a = 5.6399 A).

TABLEAU 1

GROUPE Fin3m
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Nos mesures d’intensité ont été obtenues par
planimétrie de nos enregistrements. L’en-
semble de nos mesures cristallographiques a
été traité sur ordinateur UNIVAC 1110.

(@) Etude des Phases Sr1C0,TeOq, Ba;Co,TeO,
et SryCo, W0,

Ces trois phases s'indexent sur la base
d’une maille cubique de groupe d’espace
probable Fri3ni. Dans cette maille, les cations
et les anions occupent les positions cristallo-
graphiques figurant au Tableau L.

Nos mesures cristallographiques ont permis
de préciser dans chaque cas, le paramétre a de
la maille, de déterminer la distribution des
cations sur les sites 4a et 45, et le paramétre de
position x de I’anion.

La distribution des cations sur les sites 4a
et 4b est définie par le paramétre /, selon la
formule suivante:

Sr3[Coasz—n Tealss [Coqrzen Te—)1a Os-
)

Si 2 =0, les cations Co et Te sont totalement
ordonnés sur les sites 4aet 4b. Si 2 =0.5,ilya
désorde statistique entre ces cations. La
méme convention de 2 a été adoptée pour
Ba;Co,TeO, et SryCo,WO,.

Les résultats cristallographiques concernant
les trois phases étudiées sont rassemblées dans
le Tableau II.

Le facteur de reliabilit¢é R figurant dans
le Tableau II traduit ’accord entre les
résultats expérimentaux et les résultats théor-
iques d’aprés le groupe d’espace proposé:

Notations Clest la somme des valeurs absolues des
Tons de Wyckoff Positions différences entre intensités observées et inten-
sités calculées, rapportéec & la somme des
St (ou Ba) 8¢ b intensités observées.
g°' \‘z (ou ;e) 4;: 0,0, Of e Dans les Tableaux I1I,IVand V,nous avons
0, W (ouTe) 4 hid5... réuni, afin de les comparer, les inténsités de
(0 24e x,0,0;... . .
raies observées et celles calculées selon le
TABLEAU 1
a(l) x 2 R(%)
Sr.Co,TeOy 7.930 + 0.001 0.243 0 6
SraCo, WO, 7.910 £+ 0.001 0.245 0 5.9
Ba;Co,TeO, 8.181 + 0,001 0.243 0 9
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TABLEAU 111

STJCOzTCOQ

Intensites Intensités
hkl d mesuré d calculé mesurées calculées
111 4.575 4.578 350 337
200 3.966 3.965 300 292
220 2.805 2.804 11.000 10.850
311 2.391 2.390 280 242
222 2.290 2.289 290 305
400 1.983 1.983 2.250 2.383
331 1.819 1.819 1.200 1.203
422 1.618 1.618 1.960 1.891
440 1.402 1.401 850 928
531 1.341 1.340 60 42
620 1.254 1.253 590 561
444 1.145 1.144 180 210
642 1.060 1.059 550 491
822
o 0} 0.9348 0.9340 200 228
840 0.8866 0.8861 220 230

TABLEAU 1V
B33C02T609

Intensités Intensités
hkl d mesuré d calculé mesurées calculées
111 4.740 4.723 140 120
200 4.091 4.090 70 78
220 2.893 2.892 2300 2240
311 2.466 2.466 50 35
222 2.362 2.361 210 213
400 2.045 2.045 560 558
331 1.876 1.876 20 16.5
422 1.670 1.669 570 568
511
33 3} 1.575 1.574 10 8
4 40 1.449 1.447 260 244
531 1.383 1.382 40 7
620 1.292 1.293 170 181
444 1.181 1.180 60 59.6
642 1.092 1.093 180 168
822
o 0} 0.9640 0.9640 80 78

840 0.9148 0.9147 60 66



PEROVSKITES AU COBALT

TABLEAU V
Sr;CO;WOQ
Intensités Intensités
hkl d mesuré d calculé mesurées calculées
111 4.576 4.566 400 386
200 3.955 3.955 250 276
220 2.796 2.797 4100 4020
311 2.385 2.384 290 257
400 1.978 1.978 1030 1068
331 1.816 1.814 140 116
420 1.769 1.768 80 92
422 1.615 1.614 105 95
511
33 3} 1.523 1.522 80 67
440 1.398 1.398 40 45
620 1.251 1.250 280 307
444 1.141 1.141 110 113
642 1.077 1.077 330 299
8§22
o 0} 0.9322 0.9321 17 15.6

groupe d’espace Fm3m, a partir des données
figurant au Tableau II.

(b) Etude de la Phase BayCo, WO,

Cette phase s’indexe sur la base d’une
maille hexagonale, de groupe d’espace prob-
able P6;/mnc. Dans cette maille, les cations
et les anions occupent les positions cristallo-
graphiques figurant au Tableau VI (3).

De plus, on doit préciser la répartition des
cations cobalt et tungsténe sur les sites 2a
ou 4f, suivant la formule:

Bag[Cozyy W, )24 [CO24y) Wlsr O1s

avec y compris entre O et 2.

Nous trouvons la valeur la plus faible pour
le résidu cristallographique R tel que nous
I’avons défini plus haut, pour les valeurs des
paramétres figurant au Tableau VIL

La répartition des cations cobalt et tung-
sténe entre les sites 2a et 4f est donc:

Ba[Col,, [WCol.; O,

répartition analogue & celle trouvée pour les
pérovskites hexagonales BaFe,WO, et
Ba;Fe,TeO, (4, 5). )

Le Tableau VIII permit de comparer les
intensités mesurées et les intensités calculées

sur la base du groupe d’espace P6i/mnic en
utilisant les paramétres du Tableau VII.
Notons que les paramétres de maille a et ¢
sont en bon accord avec ceux calculés par
Blasse (1)

(c) Discussion des résultats Cristallographigues

Il est intéressant de replacer les deux oxydes
mixtes, Sr;Co,TeO, et SryCo,WO,, parmi
les autres composés de la méme famille
étudiés au laboratoire (5, 6). Dans le Tableau
IX nous avons fait figurer le taux d’ordre 2
tel que nous ’avons défini dans le paragraphe
précédent (2 = 0, ordre total; 2 = 0.5, désordre

TABLEAU VI
GROUPE P6;/mmnc
Notations

Ions de Wyckoff Positions
Ba 2b 0,0,1;0,0,%;
Ba 4f 1,3, z;...
CO,W 2a 0’ 07 07 0’ 0)'&')
Co, W 41 1, %4,z;...
(¢) 6h x,2x,4%;...
(0] 12k x,2x,2;...
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TABLEAU VII

Ba;Co,WO,: groupe P63/mmic

R=9% ,
Paramétres de la maille: a= 5.728 + 0.002 A c¢=14.050+0.010 A
y=0
Parameétres de position: Ba 2b

Ba af 2=0.105

Co 2a

Co,W  4f z=0.864

0 6h x=0.590

0 12k z=0.129 x=0.839

TABLEAU VIII
Bﬂ;COz\VOg
Intensités Intensités

hkl 1/d?> mesuré  1/d? calculé mesurées calculées
101 0.0455 0.0462 610 565
004 0.0892
Lo 3} P 0.0900 310 288
i ? g} 0.1222 0.1219 6200 6350
105 0.1677 0.1674
201} 0.1690 0.1698 210 180
006 0.1823 0.1823
20 2} 0.1834 - 0.1842 o 76
‘17' (1) i} 0.2124 0.2103 270 318
204 0.2437 0.2438 810 748
107 0.2893
205 0.2900 0.2913 150 199
211 0.2892
116
o1 2} 0.3172 0.3171 82 108
213 0.3298 0.3298 9.1 1.3
108 0.3654
214 0.3655 0.3652 1000 1000
300 0.3654
303 0.4109
207 0.4110 0.4130 70 63.5
215 0.4107
208 0.4888
290 } 0.4877 04575 330 313
217 0.5324
i } 0.5330 Pt 62 74
314 0.6090
18 } 0.6094 0082 280 257
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TABLEAU IX
Cr Fe Co
SrgcrzTCOQ SrgFezTCOQ Sr;COzTCOQ
Te 48=0060  AB=0.093  AB=0.133
a /=05 /=0
Sr;cr;\vo; Sr;Fez\VOQ Sr;CO;\V09
W 4B=0087  AB=0.120  AB=0.160
/=028 2=0.21 /=0

@ Expérience en cours.

statistique) et la différemce des facteurs
dimensionnels entre le cation trivalent et le
cation hexavalent que nous désignons par
AR = fMe3+ — fMeS+,

Les résultats expérimentaux du Tableau
IX illustrent parfaitement le role fondamental
du facteur dimensionnel dans I’existence d’un
ordre cristallographique. Comme I’on pouvait
le supposer, 'ordre cristallographique tend
vers zéro quand 4f tend vers zéro, ce qui
d’ailleurs montre qu’une différence de charge
de I'ordre de 3 est insuffisante pour provoquer
I'ordre cristallographique si les facteurs
dimensionnels des cations présents sont trop
voisins.

Le composé Sr,Cr,TeO, n’a pas encore
&té isolé a I'état pur, mais on peut prévoir
pour ce composé, d’aprés les premieres
préparations, un ordre pratiquement nul.
Il apparait également que 'ordre est moins
élevé en présence de tellure qu’en présence de
tungsténe.

TABLEAU X¢
C0| i C03+
Ba;Co, WO, 1.081 1.021
Ba;Co,;TeO, 1.076 1.016
SryCo, WO, 1.036 0.978
Sr3Co,TeOy 1.031 0.974

@ Valeurs du facteur de tolérance de Goldschmidt.
(1) dans le cas du cobalt & I'état de spin faible, (2)
dans le cas du cobalt & I’état de spin fort.
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Pour les trois phases SryCO,TeQ,,
Sr;Co,W0O,, et Ba3;Co,WO, a structure

cubique, la variation de x, paramétre de
position de ’oxygéne, entraine, dans tous les
cas, que la dimension des sites octaédriques
occupés par le cobalt (les sites 4@ ou 4b en
utilisant les notations de Wyckoff) est nette-
ment supérieure & ceux occupés par le tung-
sténe ou le tellure. Ce phénoméne implique
que le facteur dimensionnel du cobalt trivalent
est supérieur & celui du tungsténe et & fortiori
du tellure. En conclusion, on peut dire que
le cobalt a un facteur dimensionnel supérieur
a celui qu’il aurait dans un état de spin faible
(5,), car on sait en effet que, si nous appelons
Co™ le cation cobalt dans I’état de spin
faible et Co®* dans I’état de spin fort:
l[&Co"' —0]s=1.892 A et [WS* —0]s=1.900

L’étude cristallographique permet donc de
supposer qu’un état de spin faible pour le
cobalt est peu probable.

Un autre fait vient confirmer cette premiére
conclusion: Si I’on calcule pour chaque cas
les facteur de tolérance de Goldschmidt ¢

“de ces phases selon la méthode décrite par

P. Poix (7), on peut envisager deux séries
de valeurs, 'une relative & un état de spin
faible et I'autre relative a un état de spin
fort. Nous avons adopté pour ce calcul les
distances caractéristiques métal-oxygéne suiv-
antes (15): [Co' — 0], = 1.892 A, [Co** — 0],
=2.06 A, [Ba** —0],,=2.896A,[Sr** - 0], =
2.775 A, [W8* —0]¢ = 1.900 A, [Te®* —0]s =
1.927 A. Les valeurs de ¢ sont reportées dans
le Tableau X.

Si le cobalt était & I’état de spin faible, les
phases au baryum ne pourraient exister
puisque ¢> 1.05. Quant aux phases au
strontium, elles devraient &tre hexagonales
ou quadratiques (8). En revanche, pour un
état de spin fort, les phases au ‘strontium

TABLEAU XI
a calculé a expérimental
Sr;Co,Te0, 7.932A 7.930 A
Sr;Co, WO, 7917 A 7910 A
Ba;Co,TeO, 8.118 A 8.181 A
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sont de structure cubique, Ba,Co, WO, hexag-
onal. Pour Ba;Co,TeO,, dont le facteur ¢ est
proche de I'unité, il existe une ambiguité;
il n’est cependant pas incohérent que cette
phase soit cubique.

Pour les phases cubiques, on peut calculer &
priori les paramétres de maille cristalline, a
partir des distances caractéristiques métal—
oxygéne (15). En prenant pour la distance
cobalt-oxygéne [Co3* — 0]s = 2.054 A (valeur
calculée d’aprés le paramétre de Ba,TaCoOgq
(9)), nous trouvons les paramétres figurant
au Tableau XI, paramétres que 1’on peut
-.comparer avec les valeurs expérimentales.

Un écart important existe pour le composé
au baryum; cet état peut entrainer par voie
de conséquence 2 attribuer au cation moyen
[(2 Co®* + Te®*)/3] en site octaédrique une
distance métal-oxygéne plus grande que
celle prévue par le calcul, ce qui provoque
d’ailleurs une diminution de ¢ suffisante
pour ramener la maille dans les domaine de
stabilité cubique, car on trouve alors pour ¢:

_ 2.886
T (1.207a — 2.886)/2

Nous avons envisagé plusieurs explications
de cette anomalie: (1) une. modification de
I’état électronique du cobalt, (2) une cause
purement chimique, une solution solide entre
deux composés isomorphes Ba;Co,TeO, et
Ba;TeO, selon le mécanisme suivant

Ba;Co,Te0y — Ba;TeOg + 2C050, + 10,.

La décomposition étant limitée, il y a
solution solide entre les deux composés, et
une seule phase cubique mise en évidence, la
quantité de Co;0, restant faible peut ne pas
apparaitre dans les enregistrements rayons X.
A titre indicatif, il suffirait de 29/ de Co;0;,
rejeté par rapport a la masse totale du mélange
pour justifier le paramétre de la maille de
Ba,Co,TeQ,. Signalons que nous n’avons
jamais mis en évidence Co30,. Aussi, bien que
le paramétre de la maille de Ba;Co,TeO,
souléve un probléme, nous supposerons ce
composé stoechiométrique.

t =0.9%4.

III. Etude des Propriétés Magnetiques

La discussion précédente implique un
prolongement de ’étude des propriétés cristal-
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lographiques par I’examen des propriétés
magnétiques.

Nos mesures magnétiques ont été réalisées
par la méthode de Faraday pour les tem-
pératures au dessus de 293°K, au moyen
d’une balance de torsion a axe horizontal;
aux basses températures, nous avons utilisé
un magnétométre vibrant (/0). Les étalons
de références ont été le pyrophosphate de
manganeése et le nickel. Les mesures ont été
corrigées du diamagnétisme des ions calculé
par la méthode de Slater et Angus (/1).

(@) Etude des Tellurates Sr;Co,TeOy et
Ba;Co,TeO,

Pour ces deux composés cubiques, la
variation de la susceptibilité paramagnétique
en fonction de la température peut s’inter-
préter au moyen de deux lois de Curie-
Weiss. Ce fait est mis en évidence sur les,
Figs. 1 et 2 qui montrent deux variations
linéaires 1/y =f(T) et I’existence d’un point
singulier & 750°K pour Ba;Co,TeQ, et
700°K pour Sr;Co,TeQ,. De plus, en ce qui
concerne Sr;Co,TeQ,, au dessous de 40°K,
I’aimantation ne varie plus linéairement ¢n
fonction du champ, et il existe une variation
hyperbolique de la fonction 1/y=f(T) en
dessous de 100°K, ce qui semble indiquer
I'existence d’un ordre magnétique de type
ferrimagnétique au dessous de Ty =40°K.
Le Tableau XII résume nos résultats.

Pour ces deux composés, I’étude para-
magnétique semble donc mettre en évidence

1/Xu.e.M.C.G.5.

1 L 1 L L I} 1 1

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 Tx
Fi1G. 1. Variation de Pinverse de la susceptibilité

magnétique de Sr;Co,TeO, en fonction de la tem-

pérature.
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1./% uemecss.

200 400 600

1 1
1400 1600 TK

1 1 1
800 1000 1200

FiG. 2. Variation de linverse de la susceptibilité
magnétique de Ba;Co,TeO, en fonction de la tem-
pérature.

deux domaines, ’un a haute température pour
lequel il parait normal d’admettre la présence
du cobalt a I'état d’oxydation III dit de spin
fort. On sait en effet que pour le cobalt de
structure électronique 3d®, deux états fonda-
mentaux sont possibles suivant I'intensité du
champ de coordinat en coordination octaddri-
que, l'un 3T,, correspondant a la con-
figuration t3,e,? dite de spin fort, I'autre '4,,
correspondant 3 la configuration f§, dite de
spin faible. L’expérience montre que dans
I’état 5T, pour lequel on trouve assez souvent
une contribution orbitale, le moment effectif
est de I’ordre de 5.4 yg (20). Dans notre cas,
les lois de Curie-Weiss & haute température
donnent 4.95 i, trés proches de la valeur
théorique du moment de spin seul 4.85 .

TABLEAU XIil

Domaines de Tx
Composé température (°K) Loi (°K)
SryCoTe0,  700-1400  L=TH310 4
x 6.06
1 T4+45
100-700 B Mo
) z 415
BaCo;TeO,  750-1400 - 1= TH4%0
4 6.10
1 T+20
4-750 —=
7z 4.10
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Pour la zone de moyennes températures, les
lois de Curie-Weiss expérimentales con-
duisent & attribuer au cobalt une constante
de Curie atomique de ’ordre de 2.1. Plusieurs
hypothéses peuvent étre envisagées pour
expliquer cette valeur.

On peut supposer qu’une partie du cobalt
est A I’état de spin faible d’état fondamental
14,,, de moment magnétique nul, comme ’ont
fait plusieurs auteurs (12-14). Ceci pourrait
s’expliquer grice aux considérations struc-
turales qui découlent de I’étude cristallogra-
phique. En effet, si nous considérons la
répartition probable des cations dans les deux
sites, nous aboutissons a la formule
développée:

Srs[Cngz]u: [Coifz Te*],, Oo.

On sait que la dimension moyenne du site
4a est plus faible par suite de la présence de
Teb*, il y aurait donc tendance pour les ions
cobalt de ces sites a passer plus facilement a
I’état de bas spin que ceux des autres sites pour
lesquels I’intensité du champ de coordinat est
plus faible. On pourrait alors imaginer une
formule de type:

st[C0§/+z]4b [Colll/lz Te®*]s, O,

qui conduirait 4 une constante théorique par
ion cobalt de 2.25 au lieude 2.1 expérimentale.

On pourrait d’autre part imaginer si
effectivement il y a présence 4 la fois de Co3*
et de Co™, un ordre dans les deux sous-
ré.eaux entre ces ions cobalt de structure
électronique différente qui pourrait expliquer
I’anomalie de susceptibliité. Les mesures de
rayons X et de conductibilité électrique dans
la zone de transition doivent nous permettre
d’explorer la nature de cette transition qui
serait alors & rapprocher de celle existant
dans LaCoO; (16-18).

La derniére hypothése -serait I’existence
d’un équilibre entre les deux formes de haut
spin et de bas spin, qui serait fonction de la
température. Comme la contribution magnéti-
que de I’état ' 4,, ne dépend pas de la tempér-
ature (y5~0), en imaginant que pour Co®*
nous sommes relativement proches du “cross-
over” 14,,5T,, " ce qui est raisonnable
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puisque dans le cas de LaCoO; Raccah donne
une différence d’énergie de stabilisation de 0.08
eV entre les deux formes, et en appelant AE la
différénce energétique, la susceptibilité serait
de la forme (19)

. ZlAlg + ZSTZO C_ElkT
B 1 4 e~ E/4T

b

OUu 714, est indépendant de la température et
deordre de 100-107° emul cg/sr et ysr, varie
en fonction de la température selon la loi
7 =3/T.

Ceci ne serait valable que dans le cas d’une
variation continue du moment effectif, en
I’absence de point singulier.

(b) Etude des Tungstates Ba;Co,WO0, et
Sr3COZIV09

Pour ces deux composés I’étude para-
magnétique permet de mettre en évidence une
loi de Curie-Weiss valable dans un domaine
de température de 100 a 1100°K. Au dessous
de 100°K les points expérimentaux se placent
sur une courbe qui s’incurve vers I’axe des
températures. (Fig. 3 & 4). Au dessus de
1000°K la faible stabilité thermique de ces
phases ne nous ont pas permis de faire les
mesures. Le Tableau XIII résume nos
résultats.

Au dessous de Ty la variation non linéaire
de Paimantation en fonction de H montre que
ces oxydes sont ferrimagnétiques ou ferro-
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magnétiques parasite. Les constantes de Curie
observées pour les deux cations cobalt sont
trés voisines de celles observées dans la cas
des tellurates entre 100 et 700°K. L’inter-
prétation de ces valeurs est sans doute
identique, a savoir qu’il existe probablement
un mélange Co3*/Co", mais I'impossibilité
de poursuivre les mesures a haute température
n’a pas permis de mettre en évidence une
transition analogue ni de déterminer un
domaine d’existence du cobalt a I’état de spin
fort.

Pour les deux composés cubiques
Sr;Co, WO, et Sry;Co,TeQ,, I’existence d’un
domaine ferrimagnétique est compatible
avecla présence de deux sous-réseaux cristallo-
graphiques occupés inégalement par des
cations cobalt porteurs de moments magnéti-
ques. Un ordre magnétique n’a pu étre mis en
évidence pour Ba;Co,TeO,. Il se peut que la
distance plus importante des cobalts trivalents

TABLEAU Xl

Domaine de Ty

Composé  température (°K) Loi CK

Sr;Co, WO,  100-1100 1_T+30 50
z 385

Ba;Co,WO,  200-1100  L-T¥33 70
% 4.02




PEROVSKITES AU COBALT

dans le cas du baryum—4.09 A au lieu de
3.965 A dans le cas du strontium—provoque
le rejet de I’apparition du ferrimagnétisme a
une température inférieure a 4°K.

Dans le cas de Ba,Co,WO, hexagonal,
Pexistence d’une température de Curie ferri-
magnétique s’explique mal du fait que les deux
sous-réseaux cristallographiques 4f et 2a sont
également occupés par le cobalt. Cependant
rien n’exclut une déformation cristallographi-
que a basse température provoquant I’appari-
tion d’un ferromagnétisme parasite. On peut
avoir également sur les sites 4f'des intéractions
directes entre deux cobalts voisins, qui ne sont
alors distants que de 2.7 A.

Dans le domaine “ferrimagnétique” ou
nous avons mis en évidence I’existence d’une
aimantation spontanée, il ne nous a mal-
heureusement pas été possible de déterminer
les moments a saturation car les faibles valeurs
des températures de Néel, et la valeur de
18.700 Qer, champ maximum dont nous
disposons, n’ont pas permis de saturer en
champ les échantillons étudiés.

Conclusion

L’étude des quatre nouvelles pérovskites
Sr;Co,TeO,, BayCo,TeO,, SryCo,WO,, et
Ba,Co, WO, montre I’analogie des structures
cristallographiques de ces composée avec les
pérovskites de type A;B, WO, et A;B,TeO,,
oll A est un alcalino-terreux et B un métal
transition, déja étudiés précédemment au
laboratoire. L’évolution de la structure de ces
pérovskites avec la nature du cation B est en
accord avec le diagramme d’existence de la
structure pérovskite établi par Poix.

L’examen des propriétés magnétiques a
permis de mettre en évidence I’existence
probable pour le cobalt trivalent des deux
configurations électroniques possibles. Ce
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fait est 4 rapprocher des propriétés analogues
de nombreuses pérovskites comportant Co®*
et Co"'l, D’autre part, les mesures de basses
températures permettent de déceler 'appari-
tion d’un ordre de type antiferromagnétique
entre les moments de cations cobalt situés
sur les sites cristallographiques différents de
ces structures.
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