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La phase a de type perovskite BaFel_xZn~O~_~ (0,05 < x < 0,40) pr tsente  un ferrimagnttisme 
faible pourx < 0,25, avec T¢ de l 'ordre de 470°C, puis paramagnttique (an-dessus de 77 K) pourx  > 
0,25, ce qui tradnit la destruction progressive de l 'ordre antiferromagnttique observ6 dans BaFeO~.5. 
Les phases/3 (Ba4Fe~Zn~Og) et y (BaZnl-yFevO~+ul2) sont en accord avec une forte perturbation du site 
octatdrique de la perovskite. La conductivit6 est assez 61evte, de caract~re mixte, avec une 
rtpartit ion ionique-61ectronique qui d tpend des conditions de synth~se, et de la temptrature compte 
tenu des 6nergies d'activation difftrentes. Le coefficient de diffusion de l'oxyg&ne qui s 'en dtduit  est 
61evt, mais le nombre de porteurs est restreint par la formation de paires de lacunes d'oxyg~ne tendant 
vers la coordinence 4 du fer. 

The a phase, perovskite type, BaFel-xZnxO~.5-x/2 (0.05 < x < 0.40), shows weak ferrimagnetism for 
x < 0.25, with Tc around 470°C, and paramagnetism (above 77 K) for x > 0.25, which means 
progressive destruction of the antiferromagnetic order observed in BaFeO~.5. The fl (Ba4F~Zn2Os) 
and y (BaZnl-yFeuO~+vlz) phases present properties in agreement with a strong perturbation of the 
perovskite octahedral site. The electrical conductivity is rather high, of mixed character, with a 
differing ionic-electronic distribution, depending on the synthesis conditions and on the tempera- 
ture, due to different activation energies. The oxygen diffusion coefficient which can be deduced is 
high, but the carrier number is limited through formation of vacancy pairs tending to give 4 
coordination for iron. 

Lors de l ' t tude radiocristallographique 
du syst~me BaFeO~,50-BaZnO2 (1) nous 
avons caracttris6 une phase perovskite 
largement dtficitaire en oxyg~ne de formule 
BaFel-xZnxO2,5-x/~[20,s+~l~ (0,05 < x < 
0,40). De plus, deux phases nouvelles appe- 
16es fl et y ont 6t6 isoltes. Le probl~me qui 
se posait ici trait double: 
--quelle 6tait l'influence de la substitution 
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du fer par un cation diamagnttique sur les 
proprit t ts  magnttiques de Ba2Fe.zOs, com- 
pte tenu des rtarrangements atomiques ob- 
servts; 
- - la  varitt6 perovskite 6tant fortement la- 
cunaire et susceptible de prtsenter des 
traces de Fe 4+ pouvait prtsenter une con- 
ductivit6 mixte avec une forte contribution 
ionique. 
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Nous avons donc 6tudi6 les proprittts 
magnttiques et 61ectriques des difftrentes 
phases. 

1. Propri~t~s magn~tiques 

1.I. Etude des phases de structure 
perovsldte 

Une 6tude de la variation de 
l'aimantation en fonction du champ, effec- 
ture ~ la temperature ambiante sur des 
phases fi teneur en zinc variable, montre 
que pour x < 0,15 il existe une composante 
ferfimagnrtique faible. Cette composante 
augmente 16g~rement avec la teneur en 
zinc, passant de 4 uem/atg pour x = 0,05 
6,6 uem/atg pour x = 0,15. La variation 
thermique de la susceptibilit6 met en 6vi- 
dence la disparition du comportement anti- 
ferromagnrtique de Ba2Fe205 et son rem- 
placement par un ferrimagnrtisme faible 
comme le montre la Fig. 1. La temprrature 
de transition d~croit linrairement avec les 
valeurs croissantes de x (tableau I) mais ce 
phrnom~ne disparait brutalement pour 0,20 
< x < 0,25. Pour x > 0,25 le comportement 
est paramagnrtique et ce au moins jusqu'h 
80°K. Cependant pour x = 0,25, la loi de 
Curie-Weiss n'est suivie que pour des tem- 
prratures suflisamment 61evres (supr- 
rieures fi 450°K) ce qui montre que les 
interactions n'ont pas totalement disparu. 
Le moment magnrtique calcul6 h partir de 

l t i l I I 
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FIG. 1. Variation thermique de la susceptibilit6 
magnttique pour BaFco,ssZno,1502,42 s. 

TABLEAU I 

x 0,05 0,10 0,15 

Tc (°C) 473 457 441 

la partie lintaire de la courbe 1/× (atg Fe) 
en fonction de la temptrature est de 5,96 
/zB en parfait accord avec la valeur 8 = 
du fer trivalent. 

Le comportement magnttique observ6 
dans ce domaine de composition est tr~s 
difftrent de celui caracttds6 par Grenier (2) 
lors de la substitution de Fe 3+ par un cation 
trivalent dia ou paramagnttique. Etant 
donn6 la faible importance du ferri- 
magnttisme on peut proposer deux explica- 
tions: 
mAu cours de la substitution un certain 
nombre d'ions magnttog~nes sont dtcou- 
pits du rtseau magnttique, dttruisant lo- 
calement la compensation antiferro- 
magnttique; 
- -Les  moments font un faible angle entre 
eux la rtsultante 6tant alors ferrimagntti- 
que. 

1.2 Etude des compos~s fl et T 

Les phases/3 et y sont paramagnttiques 
dans le domaine 80-5500K et suivent la loi 
de Curie-Weiss. Le moment magnttique 
ainsi dttermin6 est de 5,90 tZB pour 
BaFeo.sZn0,502a5 et 5,70 /~B pour 
BaFeoasZn0,7sO~,125. Si la temp6rature de 
Curie est fortement n6gative dans le cas de 
la phase /3 (0o = 3800K), T se comporte 
pratiquement comme un compos6 magn6ti- 
quement dilu6. 

2. Spectroscopic Miissbauer 

2. l. Phase ot 

En accord avec les mesures magnttiques 
les spectres obtenus ~ l'ambiante pour des 
taux de substitution inftrieurs ou 6gaux 
0,15 montrent que les composts sont 
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TABLEAU II 

H IS EQ 
Site (kOe) (mm/sec) (mm/sec) Aire 

A 475 _+ 3 +0,38 -0,06 0,0312 
B 440 __+ 7 +0,29 -0,01 0,0196 
C 400 _+ 10 +0,12 -0,01 0,0288 
D 377 _ 6 +0,14 +0,08 0,0210 

magn6tiquement ordonn6s; le d6pouille- 
ment obtenu pour  un compos6 de formule 
BaFe0,a0Zn0.1002,45 est donn6 dans le tab- 
leau II. 

Le  point le plus important  qu'il faut men- 
t ionner i c i e s t  la subsistance des deux sex- 
tuplets de Ba2Fe205 avec un 61argissement 
important  pour l 'ensemble  caract6ristique 
du fer en site t6tra6drique que nous avons 
r6solu en premiere approximation h l 'aide 
de deux sites (C et D). Les valeurs trouv6es 
tant en ce qui concerne  le champ hyperfin 
que l ' isomer shift sont en accord avec 
celles donn6es par Grenier  (2). Les carac- 
t6dstiques du site B seraient en faveur de 
fer de coordinence V en accord avec les 
r6sultats obtenus par  Ymamura  sur 
Lal-~Sr~FeOa-~t2 (3). 

Lorsque la teneur  en zinc est sup6rieure 
ou 6gale h 25% le spectre MiSssbauer 
confirrne la disparition de l 'ordre  magn6ti- 
que (Fig. 2). Le  spectre  est r6solu ~ l 'aide 
de 3 doublets, les r6sultats sont donn6s 

A i A 
B i : :  

dans le tableau III. D'apr6s la valeur nu- 
m6rique du d6placement chimique, le dou- 
blet A caract6riserait  le fer trivalent en site 
octa6drique,  les doublets B et C &ant alors 
attribu6s h du fer dans une coordinence 
sup6rieure ~ 4. 

2.2. Phases /3  et y 

Dans les deux cas les diagrammes ne 
pr6sentent  que deux doublets caract6risti- 
ques d 'un  6tat paramagn6tique (Fig. 2). On 
remarquera  les valeurs importantes de 
l 'effet quadrupolaire traduisant une distor- 
sion importante des poly6dres de coordina- 
tion. 

3. Propri6t6s 61ectriques 

Nous nous sommes limit6s ici ~ l '6tude 
de la phase or. En effet, la grande r6activit6 
de la phase y ~ l 'humidit6 atmosph6rique 
rendait  sa manipulation difficile, d 'aut re  
part,  la phase /3 pr6sentant un ordre 
grande distance 6tait d 'un  moins grand in- 
t6r& du point de vue  de la conductivit6 
ionique. 

3.1. Mise en oeuvre des mesures et 
prdparation des 6chantillons 

Les 6tudes de conductivit6 mixte ont 6t6 
r6alis6es ~ l 'aide de la m6thode galvanos- 
tatique fi deux contacts  61ectroniques. Le  
circuit 6tant parcouru par un courant  61ec- 
tronique constant on enregistre, en fonction 
du temps,  les variations de la diff6rence de 
potentiel  aux bornes de l '6chantillon: lots 

. . . . . . . . .  i . . . . .  

BaFe.~ZnB~O~2~ A 1] i ~ ' ' A ",ii : '  

.................... k .............. :::!::::, : ............... I ............. 

FIG. 2. Spectres M6ssbauer fi temp6rature am- 
biante. 

¢ 

........... . . . . .  : ~' de la fermeture du circuit et lors de son 

TABLEAU III 

IS EQ 
Site (mm/sec) (mm/sec) Aire 

A +0,169 1,2 0,020 
B + 0,44 0,96 0,0084 
C + 0,30 0,08 0,0014 
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ouverture afin de v6rifier la r6versibilit6 du 
ph6nom~ne transitoire observ6. 

L'intensit6 est choisie dans la gamme 
10 ~ -10 -3 A de telle mani~re que la diff6r- 
ence de potential mesur6e soit inf6rieure ~i 
50 mV. 

Deux s6ries d'essais ont 6t6 r6alis6s: 
- -Au Department of Metallurgy and Mate- 
rials Science, Imperial College, Londres 
(Pr. B. STEELE) sur des pastilles de 6 mm 
de diam~tre et d'6paisseur de l'ordre de 2 
mm pr6alablement fritt6es sous atmosphere 
d'argon ~t 1000°C dans une matrice en 
alumine et ayant une compacit6 de 99%. 
- -Au Laboratoire de Chimie du Solide Min- 
6ral de l'Universit6 de Nancy sur des 
6chantillons de diam6tre 13 mm, 
d'6paisseur voisine du mm et de compa- 
cit6 comprise entre 75 et 80%. 

Dans les deux cas les 6chantillons sont 
m6tallis6s h l 'or par 6vaporation sous vide. 

3.2. R~sultats exp~rimentaux et 
interpretation 

Yokota (4) a montr6 que le potentiel 
61ectronique le long d'un 6chantillon 6tait 
donn6 en fonetion du temps par l'6quation: 

Ore 4 Ori 

off z est une coordonn6e parall~le h la 
direction du courant, et L la longueur totale 
de l'6chantillon (le temps de relaxation res t  
d6fini plus loin). En rempla~ant ~b par sa 
valeur pour t = 0 et t = oo on obtient: 

A Veo _ j L .  Ve ~ _ j L  
OrO ' OreO ' 

ofiOr0repr~sentela conductivit6 totaleinitiale 
O'eo 6rant la conductivit6 ~lectronique initiale. 

La difference de potential mesur6e au 
temps t = 0 est doneinversement proportion- 
nelle h le conductivit6 totale, alors que la 
tension h l'6quilibre (th6oriquement au bout 
d'un temps intini) permet de calculer la 
contribution 61ectronique. 

En outre lorsque t/~-> 0,3 on montre 
que 

I AV~ - AV~[ = e-tl~ 

avec 

, jT 2 

l /z = / )  L---~_,, 

of f / )  est le coefficient de diffusion chimi- 
que appel6 encore coefficient de diffusion 
mutuelle. 

Les premiers essais ont 6t6 effectu6s au 
laboratoire du Professeur Steele h Imperial 
College (Londres) sur un 6chantillon fritt6 
de formule BaFe0,esZno~502z2s. La Fig. 3 
donne la variation de Ve en fonction du 
temps ~ la fermeture et ~t l 'ouverture du 
circuit. Les produits (JeT et o-j T que l'on en 
d6duit varient exponentiellement avec la 
temp6rature comme le montre la Fig. 4, les 
6nergies d'activation 6tant respectivement 
de 0,5 et 1,2 eV. La contribution ionique, 
faible ~ basse temp6rature, devient pr6pon- 
d6rante au-dessus de 600°C. La variation de 
log (AVe - AVe max) en fonction du temps 
est lin~aire pour t /z  > 0,3, comme le mon- 
tre la Fig. 5. Nous avons pu v6rifier que, 
pour les temps les plus courts, la variation 
est en t 1~2 en accord avec Weppner et 
Hug, gins (5). Le coefficient de diff sion que 
l'on obtient varie exponentiellement avec la 

v(mv~ 
30 t @ 543"~ 

I . . , . . . . . . .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

I° I ""'""'., ..,.,.... 

Iooo 2ooo t Esl 
FIG. 3. Variation de la diff6ference de potentiel aux 

bornes de l'6chantillon en fonction du temps, h inten- 
sit~ constante. 
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FIG. 4. Comparaison des conductivit6s ioniques et 
61ectroniques obtenues dans les 2 s6ries de mesures: o, 
cre T (Imperial College); +, tr~ T (Imperial College); E], 
treT Universit6 de Nancy); o, trjT (Universit6 de 
Nancy). 

t e m p 6 r a t u r e ,  l ' 6ne rg i e  d ' a c t i v a t i o n  6 tant  de  
l ' o r d r e  de  0,60 eV.  L e s  di f f6rents  r6su l t a t s  
son t  r6sum6s  dans  le t a b l e a u  I V  off ti es t  le 
n o m b r e  de  t r a n s p o r t  ion ique .  A u  su je t  des  
m 6 t h o d e s  e m p l o y 6 e s  et  de  l eu r s  app l i ca -  
t ions ,  vo i r  les  R6fs .  (7) e t  (8).  

N o u s  a v o n s  r ep r i s  ces  m e s u r e s  su r  des  
6chan t i l l ons  p r6pa r6s  au  l a b o r a t o i r e ,  de  
c o m p a c i t 6  c o m p r i s e  e n t r e  75 e t  80% l e  t aux  

I o g ( V ~ i ,  . v )  

\ 

I , ___~ 
1 0 0 o  c t s }  

FIG. 5. Variation de log A V en fonction du temps. 

TABLEAU IV 

O 0% c,j /5 
(°C) (fZ-~ cm -~) (1~ -~ cm -~) tj (cm 2 sec -1) 

380 3,54 x 10- 4 0,94 × 10- 4 0 ,21 2,14 × 10- 6 
438 8,9 × 10- 4 4,8 × 10- 4 0 ,35  6,83 × 10 -6 
545 2,56 × 10- a 5,40 × 10- 3 0,68 1,61 × 10- s 

de  z inc  v a r i a n t  de  0 ,15 / t  0,35. L a  v a r i a t i o n  
de  Ve en  f o n c t i o n  du  t e m p s  es t  i d e n t i q u e / t  
ce l l e  o b s e r v 6 e  su r  l ' 6 c h a n t i l l o n  d e  h a u t e  
c o m p a c i t 6  e t  c o n d u i t  p o u r  une  c o m p o s i t i o n  
BaFe0,65Zno,3502~z5 aux  r6su l t a t s  du  tab-  
l e au  V et  de  la  F ig .  4. On  r e m a r q u e  que  
si la  c o n d u c t i v i t 6  i on ique  es t  16g6rement  

p lu s  fa ib le ,  en  r e l a t i o n  a v e c  la  v a l e u r  in- 
f6 r i eu re  de  la  c o m p a c i t 6 ,  l ' 6 n e r g i e  
d ' a c t i v a t i o n  es t  du m ~ m e  o r d r e  d e  gran-  
d e u r  ( E  = 1,0 eV) .  P a r  c o n t r e  le  com-  

p o r t e m e n t  t h e r m i q u e  de  la c o n d u c t i v i t 6  
61ect ronique es t  t r6s diff6rent  p u i s q u e  
l ' 6 n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  que  l ' o n  m e s u r e  es t  
a lo r s  de  1,3 eV.  D e  p lus ,  la  v a l e u r  ex t ra -  
p o l 6 e  /~ 500°K e s t  e n v i r o n  10 ~ fois  p lus  
fa ib le  que  sur  l ' 6 c h a n t i l l o n  c o m p a c t  en  
r e l a t i o n  c e r t a i n e m e n t  a v e c  la  p r 6 s e n c e  de  
t r a c e s  de  F e  ~+ d a n s  c e  d e m i e r .  L e s  va-  
l eu r s  du coeff ic ient  d e  d i f fus ion c h i m i q u e  
e t  sa  v a r i a t i o n  t h e r m i q u e  son t  e n  a c c o r d  
a v e c  ce l les  o b t e n u e s  p r 6 c 6 d e m m e n t .  

Influence de la composition chimique. 
P o u r  les t aux  d e  subs t i t u t i on  env i sag6s  
a u c u n e  d i f f6rence  s ign i f ica t ive  n ' a  pu  6tre  
c a r ac t6 r i s6e  t an t  e n  ce  qui c o n c e r n e  la 
con duc t i v i t 6  i on ique  et  sa  v a r i a t i o n  the rmi -  
que  (Fig.  6) que  la  c onduc t i v i t 6  61ectroni- 
que .  

TABLEAU V 

O O'e O ' i  

(°C) (fZ -1 cm -1) (fZ -1 cm -1) ti (cm 2 sec -~) 

328 5,2 x 10- 0 1,6 x 10 -5 0,78 1,15 × los 
387 7,77 x 10- 5 4,66 x 10- 5 0,38 6,51 x 10- e 
440 3,17 × 10- 4 1,41 x 10- 4 0 ,31  1,82 × l0 s 
532 1,60 x 10- 3 6,06 x 10- 4 0,28 3,93 x 10- 5 
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FIG. 6. Variation de la conducfivit6 ionique avec la 
temp6ramre pour diff6rentes teneurs en zinc: e ,  x = 

0 , 1 5 ;  + , x  = 0 , 2 0 ;  o , x  = 0 , 2 5 ;  I I , x  = 0 , 3 0 ;  O , x  = 

0,35. 

l o 0 0  5 0 0  e'C 
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FIG. 7. Comparaison de la conductivit6 ionique de 
Ba0~Zno.asO2.a~5 avec d'autres conducteurs ioniques 
oxyg6n6s. 

De la m~me mani~re le coefficient de 
diffusion d6termin6 pour  un taux de substi- 
tution de 0,2 conduit  h des valeurs identi- 
ques /t celles obtenues pr6c6demment sur 

BaFeo.o5 Zno.~5 O2.025. 

4 .  D i s c u s s i o n  

Deux fairs ret iennent  ici particuli~rement 
l 'attention: 
- - T o u t  d 'abord  la conductivit6 ionique est 
prat iquement  ind6pendante du taux de sub- 
stitution. Ceci indiquerait que, quelle que 
soit la concentrat ion en d6fauts dans la 
structure,  une quantit6 constante de la- 
curies anioniques doit ~tre consid6r6e 
comme libre. L 'augmenta t ion  du taux de 
substitution se traduirait par un pi6geage 
des lacunes suppl6mentaires donnant nais- 
sance ~ une proport ion croissante de sites 
t6tra6driques. Cette hypoth~se est en ac- 
cord avec les observations faites par spec- 
t roscopie Mi~ssbauer. Elle peut  6galement 
~tre rapproch6e des r6sultats obtenus par  
Chen et Petersen pour  Fel_=O off ils mon- 

trent  que le coefficient de diffusion du fer  
est prat iquement  ind6pendant de x/~ 1000°C 
par suite de l 'organisation des lacunes en 
amas (6). De plus, pour  un compos6 de 
formule BaFeo,osZno,3502,~zsl-]0,e?5 la con- 
ductivit6 que l 'on peut  ca lculer / l  660°K, h 
partir des donn6es du tableau IV et de la 
relation d 'Einste in  ~ = e2nD/kT est de 6,6 
10 -1 1) -1 cm -1 au lieu de 4,7 10 -5 1) -1 cm -1. 
Cet 6cart important  traduit  en f a r  une ac- 
tivit6 ext r~mement  faible des lacunes 
d 'oxyg6ne ce qui peut  en partie s 'expl iquer  
par l 'exis tence d 'un  ordre local tr6s impor- 
tant,  les lacunes pi6g6es sur un site t6tra6- 
drique ne pouvant  plus par t ic iper / t  la con- 
ductivit6.1 
- - E n  ce qui concerne  le coefficient de diffu- 
sion, il est  caract6ris6 par une valeur impor- 
tante (de l 'ordre  de 10- 6 cm ~ sec -1 ~ 60WK) 
mais sa variation thermique ne peut  
s 'expliquer h l 'aide de la th6orie de Yokota  
(4). En e f f e t / )  peut  s '6crire sous la forme 

i Des experiences pr61iminaires de di~sion in61asti- 
clue des neutrons, effectu6es ~ l'Institut Laue- 
Langevin h Grenoble confirment ce r6sultat. 
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/~ = ori oreM dE 

(Or i "[- O'e)Fxp ' d x '  

off M repr6sente la masse molaire, F l e  
Faraday,  de /dx  la variation d'activit6 de 
l ' ion mobile avec la stoechiom6trie. Dans le 
domaine de temp6rature off O'e est pr6domi- 
nant D devrait varier comme ¢ri (au-dessus 
de 350°C) or l '6nergie d 'act ivation observ6e 
n 'es t  que de 0,60 eV au lieu de 1 eV. Deux 
explications peuvent  ~tre avanc6es: 
- - d E / d x  n 'es t  pas constant  avec la temp6r- 
ature; 
- - i l  existe des termes crois6s relativement 
importants. I1 serait donc int6ressant de 
v6rifier la valeur de /~  par une autre tech- 
nique comme la substitution isotopique de 
l 'oxg~ne dans un 6quilibre sol ide-gaz par 
exemple. 

La  comparison de la conductivit6 ionique 
de BaFe0,65Zn0,~5Oz,325 avec les donn6es de 
la litt6rature (Fig. 7) montre que ce com- 
pos6 se classe parmi les meilleurs conduc-  
teurs ioniques par ions O 2- en particulier 
dans le domaine de temp6ratures 61ev6es. 
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