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By using neutron diffraction together with anomalous dispersion X-ray diffraction, it has been possible 
to ascertain the distribution of close atomic numbered cations in CoMn,Fez+Oa system spinels. 

At 95O”C, these compounds have a cubic structure in the range 0 Q x G 1.25 and exhibit a macroscopic 
tetragonal distortion as soon as 60% of the Mn3+ ions occupy octahedral sites. 

The great mobility of cobalt between both types of sites has been pointed out; it can be related to 
oxidation and reduction phenomena. In these compounds, Fe3+ iron remains neutral towards four or 
six coordinences. 

A. Introduction 

Les proprietes Clectriques et magnetiques des 
spinelles des metaux de transition, qui suscitent 
d’importantes applications, sont Btroitement 
liees a la distribution dans les sites cristallo- 
graphiques et a l’etat d’oxydation des ions dans 
ces composes. 

Diverses etudes theoriques permettent dans 
une certaine mesure de prevoir le comportement 
d’un ion metallique vis-a-vis de tel ou tel site. 
Ainsi, l’approximation du champ cristallin 
(1, 2) (destabilisation relative des orbitales 3d 
sous l’action du champ crBB par le rtseau anion- 
ique) ou mieux la theorie du champ de ligands (3) 
(formation d’orbitales molkculaires entre les 
orbitales des atomes d’oxygbne et celles des 
atomes metalliques) accordent une stabilisation 
octaedrique nette pour les ions a l’etat d3 ou d8 
(Cr , 3+ Mn4+, N?), moins nette pour les ions a 
l’etat d4 ou dg (Mn3+, Cu2+), une indifference de 
sites pour les ions a l’etat d5, d6, d’ ou d’O (Mn2+, 
Fe3+, Zn2+, Co3+, Co2+). 

On peut en outre observer pour ces composes 
une deformation cooperative par allongement 
ou contraction de la maille due a l’effet Jahn- 
Teller (4). Les ions Mn3+ et Cu2+ ainsi stabilists 
dans les sites octatdriques conduisent a une 
deformation tetragonale c/a > 1; les ions Ni2+ 
et Cu2+ stabilises dans les sites tetraedriques 
conduisent l’un a un allongement de la maille 
(c/a > l), l’autre a une contraction de la maille 
(c/a < 1). 
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Dans le cas des structures contenant unique- 
ment des ions Cu2+, et dans les cas des structures 
contenant des ions Mn3+, on a pu montrer 
exptrimentalement qu’une concentration critique 
minimum ttait necessaire a I’apparition dune 
distortion tetragonale macroscopique : 55 a 
65% d’ions Mn3+ dans les sites octabdriques B 
(c/a> 1) (5), 80 % d’ions Cu2+ dans les sites B 
(c/a > 1) (6), 60% d’ions Cu2+ dans les sites 
tetraedriques A (c/a < 1) (6). 

L’etude des ferro-manganites de cobalt 
CoMn,Fe,-,O, a BtB envisagke uniquement sous 
l’angle de la distribution dans le but de deter- 
miner l’influence de l’introduction de manganese 
dans un ferrite statistique comme le ferrite de 
cobalt ou l’emplacement des ions composants, 
Fe3+ et Co2+, ’ ’ ’ a prior1 mdifferents vis-a-vis 
des deux sortes de sites du reseau spinelle, ne 
peut &tre prevu par une etude thtorique seule. 

Les arrangements magnetiques complexes 
dans de tels composes ne peuvent d’ailleurs 
Stre resolus qu’a partir de la connaissance de la 
repartition des cations et de la deformation du 
reseau anionique (7-9). 

B. Prkparation des Composhs 

Les manganites CoMn,FezwX04 sont obtenus 
en phase unique a partir de reactifs a l’etat 
dissous (nitrates en milieu acide). Aprbs calcina- 
tion et broyage, les Bchantillons sont soumis & 
un traitement thermique comportant un premier 
chauffage Sr 800°C pendant 24 hr suivi d’un 
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broyage, et un deuxieme chauffage a 950°C 
pendant 5 jours pour parachever la reaction. 

Les mixtes sont ensuite trbs rapidement 
trempes dans l’azote liquide. Les Cchantillons 
soumis a des recuits &ages de 300 a 7OO”C, 
dune duree de 6 jours, sont trempes dans les 
memes conditions. 

C. Le Diagramme de Phases du Syst&me 
CoMu~e,,O, 

Les cliches de rayons X sont rtalises au 
moyen dune chambre de type Seeman-Bohlin 
associee a un monochromateur a lame de 
quartz, regle sur la longueur d’onde Ku du 
cuivre. On filtre le rayonnement de fluorescence 
a l’aide dune feuille de nickel de 2/100 mm 
d’epaisseur et dun film d’argent. 

On determine ainsi la nature des phases en 
presence (tttragonale et cubique) et les para- 
metres cristallins (mesures avec une precision de 
0.005 A). 

Blasse (7) avait trouvt sur des produits trempes 
a 1200°C un systbme cubique pour 0 < x < 1 et 
tetragonal pour x > 1.5. La racine cubique du 
volume de la maille variait dune man&-e 
sensiblement lineaire de 8.39 A pour CoFe,O, a 
8.47 A pour CoMn,O,. 

Les resultats que nous avons obtenus pour les 
composes trempes a 950°C (Fig. 1) se divisent en 
trois groupes: 

0 < x < 1.25 : une seule phase cubique C; 
1.25 < x < 1.55 : zone biphasee C + T; 
x > 1.55 : une seule phase tetragonale T. 
A 3OO”C, on constate un deplacement du 

domaine biphase vers la zone riche en fer: 

/ 
. /T’ : I I.... I . . II 

ki w, 0.5 1 x I.5 cw4 
FIG. 1. Diagramme de phases du systkme 

CoMn,Fet,04. 

FIG. 2. Variation des paramktres avec la composition 
a 950°C. 

l’effet Jahn-Teller l’emporte sur l’effet dti a 
l’agitation thermique et des composes moins 
riches en manganese peuvent &tre tetragonaux. 
Contrairement a Buhl (IO), nous n’avons pas 
decele l’existence de cobaltite de manganese 
Co,MnO, lors des recuits a basse temperature 
(300 et 600°C) des composes riches en manganese. 

Sur la Fig. 2, nous avons trace la variation 
des parambtres avec la composition pour des 
composts trempts a 950°C. 

Dans le domaine cubique 0 < x < 1.25, le 
parametre du cube croPt lineairement jusqu’a 
la composition x = 1.25 correspondant a l’appari- 
tion de la distorsion. 

Dans le domaine tetragonal x > 1.55, le 
rapport c/a est superieur a 1, ce qui indique une 
distorsion octaedrique certainement due a la 
presence d’ions Mn3+. 

On constate d’autre part que lorsque x 
diminue, c decroit plus rapidement que a ne 
croit. Les deux courbes se joignent pour une 
valeur commune correspondant a CoFe,,7J 
Mn,.,,O, (premiere composition non distordue). 

Les variations de a avec la composition sont 
repartees sur la Fig. 3 (pour x > 1.65, on a port& 
(a2c)1/3). Globalement, la variation du parambtre 
est lineaire avec la composition et obeit a la loi 
de Vegard (la taille des ions impose seule la 
variation de la maille). Le parametre de 
CoFeMnO, a = 8.315 + 0.005 A est sensible- 
ment du meme ordre que celui determine par 
Yagnik et Mathur (II): a = 8.309 A. 
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cnFa204 lt5 1 f5 CoMn,O, 

FIG. 3. Variation de VII3 avec la composition ZI 950°C. 

D. D&ermiaation de la Distribution des cations 

1. Principe de la Mtfthode 
La determination de la distribution par 

l’utilisation conjuguee de la diffraction des 
rayons X et de la diffraction des neutrons 
(12, Z3) a et6 effectuee dans le but de suivre 
l’evolution dune part de la distribution, et 
d’autre part de la distorsion en fonction de la 
composition. Nous avons choisi pour cela 
d’etudier les compositions CoFeo.35Mn,.6,04 et 
CoFe,,,Mn,.,,O, sit&es de part et d’autre de la 
distorsion, et les compositions CoFe,.,Mn,.,O, 
et CoFeMnO,. 

La longueur d’onde Fe Ku est celle pour 
laquelle le facteur de diffusion du manganese 
differe le plus de ceux du fer et du cobalt. On 
peut ainsi atteindre le degre d’inversion du 
manganese et une premiere valeur approximative 
pour le parametre de position de l’oxygene. 
Les calculs bases sur la minimisation du facteur 
d’accord, ont Ctt effectues sur ordinateur (24). 

La diffraction des neutrons permet de lever 
l’indetermination concernant la localisation du 
fer et du cobalt et precise la position des atomes 
d’oxygene. On utilise une methode graphique 
baste sur la variation de l’ensemble des droites 
ZJ/(Z)1’2 en fonction de l’amplitude de diffusion 
des atomes en sites octaedriques (24). 

2. Rtfsultats exptfrimentaux 
Les degrts d’inversion sont connus avec une 

precision de 5 %. Les distributions definitives, 
adopt& aprb l’ttude de tous les mixtes par 
rayons X et neutrons, sont consignees dans le 
Tableau I. a, /3, et y sont respectivement les 
degres d’inversion du fer, du cobalt et du man- 
ganese, R le facteur d’accord calcule sur les 
facteurs de structure, u et z) les parametres de 
position de l’oxygbne, C,, la concentration des 
ions manganese dans les sites B. Pour les com- 
poses extremes, CoMn,O, et CoFe,O,, les 
valeurs que nous avons mesurees co’incident 
avec celles obtenues anterieurement (10) (15). 

Ces differents resultats se traduisent dune 
part sur la Fig. 4 oh sont representees les varia- 
tions des rapports Moct/Mt,t (facteur d’inversion 
octddrique) en fonction de la composition et 
d’autre part sur la Fig. 5 qui represente les 
variations du nombre d’atomes de fer, cobalt 
et manganese dans les sites cotabdriques en 
fonction de x; les droites en trait mixte corres- 
pondent li une distribution statistique pour 
chacun des trois types d’atomes metalliques. 

L’evolution des valeurs obtenues appelle un 
certain nombre de remarques: 

a. Le replacement progressif du fer par le 
manganese dans CoFe,O, se traduit par une 
dtcroissance reguliere de la concentration des 
ions fer dans les sites B (Fig. 5). 11 n’y a plus 
d’ions fer dans les sites B pour une composition 

TABLEAU I 

Composition a B Y 

CoFe20b 0.66 0.66 - 
CoFedhdk 0.62 0.85 0.23 
CoFeMnOb 0.54 0.98 0.44 
CoF~.,sMnl.z,O., 0.40 0.75 0.35 

CoFe0.35Mn1.6504 0.35 0.65 0.30 

CoMn204 - 0.30 0.30 

0.250 
0.259 

0.262 
0.265 

I( = 0.258 
v = 0.372 
u = 0.254 
v = 0.385 

c Ma 1OOR Distribution 

- 3.0 (Coo.~~Feo.~~)(Co~.~6Fe1.34)04 
0.14 3.5 (Coo.15Fe0.62Mn0.23)(Co0.8dFeo.88Mno.Z7)04 

0.28 3.4 (Coo.ozFeo.54Mno.44)(CoD.98Feo.46Mno.56)04 
0.45 5.0 (Co0.ZIFeo.40Mno.J5)(CoD.,5Feo.35Mn0.90)04 
0.68 7.0 (Coo.35Feo.35Mn0.Jo)(Coo.ssMnl.35)04 

0.85 5.0 (Coo.7oMno.~o)(Coo.30Mn~.70)04 
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FIG. 4. Variation du facteur d’inversion octakdrique 
avec la composition. 

voisine de CoFe0.5Mn,.504 situ&e dam la partie 
tetragonale du diagramme. 

b. On distingue deux comportements differents 
pour les cations manganese et cobalt suivant 
que la composition se situe dun c&e ou de 
l’autre du compose CoFeMn04 (Fig. 4): 

Pour 0 < x G 1, le cobalt reparti statistique- 
ment pour x = 0, devient majoritaire dans les 
sites B pour arriver a la saturation lorsque 
x = 1. Le manganese semble egalement partage 
entre les deux sortes de sites, avec une certaine 
preference pour les sites A. 

FIG. 5. Variation du nombre d’atomes de fer, cobalt et 
manganese avec la composition. En trait mixte: les 
distributions statistiques pour chacun des trois types 
d’atomes mktalliques. 

Pour 1 < x < 2, la concentration du cobalt 
dans les sites B dtcroit. La concentration en 
manganese octddrique varie brusquement de 
0.54 a 0.75 a partir de x = 1.2 pour rester a 
peu pres con&ante jusqu’a x = 2 (CoMn,O,). 

Les repartitions reelles peuvent &re comparkes 
aux repartitions statistiques sur la Fig. 5. On 
releve la preference constante des atomes de 
fer pour les sites A ainsi que l’infkhissement de 
la courbe n,,. En ce qui concerne le manganese, 
sa tendance vis-a-vis des sites A s’inverse aux 
environs de x = 1 (la courbe nMn =f(x) coupe la 
droite de repartition statistique en presentant une 
discontinuitt brusque de pente). 

c. La distorsion du reseau des oxygenes 
augmente avec la teneur en manganese dans 
toute la zone cubique (0 G x G 1.25). La variation 
de U, depuis 0.250 jusqu’a 0.265 (Tableau I), 
correspond a une variation relative de 6% de 
la distance cation B-oxygene qui passe de 2.10 a 
1.98 A. 

E. Discussion et Probl&me des Charges des 
Cations 

1. Discussion des Rhltats 
La distorsion tetragonale du rbeau, qui 

apparait sur le diagramme de phases basse 
temperature pour une composition voisine de 
CoFeMnO, x = 1 (Fig. 1) se traduit sur la Fig. 4 
par une brusque variation du rapport Mn,,,/Mn,,, 
qui passe de 0.54 a 0.72. Baffier et Huber (5) 
ont remarque une telle variation lors de l’etude 
des manganites spinelles x Mn,O, + (1 - x) 
Cu(FeCr)O,. 

Des qu’on atteint la concentration correspon- 
dant a l’apparition de la zone biphasee (x legtre- 
ment superieur a 1.25), il y a dismutation en deux 
composes : l’un, cubique, CoFe0.,5Mnl.zs0, 
pour lequel la concentration en manganese 
octaedrique (C,, = 0.45) est inferieure a la 
valeur critique CM, = 0.60, l’autre, tetragonal, 
CoFe,.,,Mn,.,,O, pour lequel C,, (0.67) est 
superieure a la valeur critique. 

Dans la partie cubique du diagramme 
(0 G x G 1.25), l’augmentation de l’ecart de 
position des oxygenes par rapport a leur position 
ideale montre que le nombre d’octaedres 
Mn:+Oz- localement deform& croit avec la 
teneur en manganese jusqu’a la deformation 
macroscopique. 

Nos conclusions recoupent done les etudes 
anterieures consacrtes aux manganites (20, 
16-19). 
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2. Application au Probkme des Charges des 
Cations 

La Fig. 6 est a cet Cgard extremement signifi- 
cative. Dans les manganites spinelles, en effet, 
l’apparition de la distorsion coincide avec une 
concentration d’ions Mn3+ dans les sites octa- 
edriques voisine de 0.55 a 0.65. Ceci permet 
d’affirmer avec une quasi certitude que tous les 
ions Mn3+ sont stabilises dans les sites B par 
effet Jahn-Teller. 

a. Distribution Ionique des Termes Extremes. 
Le ferrite de cobalt: CoFe,O, a Cte Btudie par de 
nombreux auteurs. Compte tenu de la distribu- 
tion statistique qui lui est attribuee (24), nous 
proposons la formule ionique 

(WZ4Fe03% VX?‘&Fe?24)04 
en nous appuyant sur les remarques suivantes: 

1. A notre connaissance, les etudes anterieures 
n’ont jamais mis en evidence de fer a l’etat 
Fe2+ dans les ferrites de metaux de transition 
du type MFe204. 

2. Les ions Co2+ (d7) et Fe3+ (d5) ont une 
tnergie de stabilisation a peu prb identique dans 
les deux sortes de sites. 

3. Cette formule qui ne comporte pas de 
Fe2+ est corroboree par Navrotsky (20) qui 
montre thermodynamiquement qu’il y a moins 
de 5 % d’ions Co3+ dans les sites B. 

Le manganite de cobalt: CoMn,O, a un 
degre d’inversion variable avec la temperature de 
trempe (10). A 95O”C, 30% des sites A sont 
occupes par du manganese; nous proposons la 
formule ionique. 

P%~oMn~~o) ~~o~~oMn?-d04~ 
en nous appuyant sur les remarques suivantes : 

4. En ce qui concerne le manganese, tout le 
manganese octaedrique est a l’ttat Mn3+ (effet 
Jahn-Teller). 

FIG. 6. Variation de la concentration en manganhse dans 
les sites B en fonction de la composition. 

5. En ce qui concerne le cobalt, les considera- 
tions thermodynamiques de Navrotsky (20) 
(disparition de la discontinuite dans la variation 
de l’enthalpie du manganite de cobalt) sont en 
faveur de la presence d’ions Co3+ en sites B. 

6. Le diagramme oxyde de cobalt-oxyde de 
manganese (21) montre que la reduction de 
Mn203 en Mn,O, g 800°C se fait trb facilement 
des qu’on ajoute une petite quantitt de cobalt. 
Le cobalt a un pouvoir reducteur sur le man- 
ganese suivant la reaction 

Mn3+ + Co2+ -+ Co3+ + Mn2+. 

Pour les faibles teneurs en cobalt, il semble alors 
que Co3+ vienne remplacer Mn3+ en sites B. 

7. Le changement du degre d’inversion avec 
la temperature de trempe peut s’expliquer par la 
formule ionique que nous proposons. Plus la 
temperature est ClevCe, plus il y a d’ions Co3+ et 
plus l’inversion du manganite est pronon&. 
En meme temps, la valeur de c/a decroit avec 
l’augmentation de temperature, traduisant une 
diminution du nombre d’ions Mn3+ dam les 
sites B. 

Remarquons que la distribution proposee est 
en d&accord avec celle determinCe par Wickham 
et Croft (22), Irani, Sinha et Biswas (26) et 
Aoki (21): (Co2+) (Mn3+)04. Cette derniere 
formule ne peut pas etre retenue, car elle ne 
tient pas compte de la repartition rtelle. 

b. Discussion sur la &partition des charges 
cationiques dans la se’rie. Nous nous basons 
pour cela sur la distribution mttallique exptri- 
mentale et sur la repartition ionique des termes 
extremes (remarques precedentes 1 & 6). 

On distingue pour les charges des ions deux 
comportements differents au tours de la sub- 
stitution du fer par le manganese. 

0 G x G 1: Dans la reaction fictive de substitu- 
tion correspondant & x croissant, on ajoute des 
ions Mn3+ (d”) au ferrite de cobalt statistique. 
Etant donnt l’occupation croissante des sites B 
par le cobalt (Fig. 5), on peut supposer que les 
ions Co:’ vont &tre deplaces dans les sites B, 
avec changement d’etat d’oxydation, suivant : 

Co:+ + Mn;+ --f Co;+ + Mni’. 

La Constance de l’occupation des sites A par 
les ions Fe3+, malgre la diminution du taux de 
fer dans les composes, s’expliquerait en fait par le 
processus global: 

i(Coit) +j(Fez+ + Mni+) + 
i(Cog+ + Mnii) +j(Fe3,+) avecj < i. 
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Pour les composes correspondant a x = 0, 
x = l/2 et x = 1, les formulations seraient les 
suivantes : 

(Co&Fe%&-) (Co~:‘,6-FeT:‘,4-)O~, 
P%?‘d%:‘60Mn~:io) x 

La formulation du dernier compose est 
contraire aux resultats de Yagnik et Mathur (ZO), 
et du point de vue de la distribution des atomes 
metalliques qui n’a pas ete determinee, et du 
point de vue de la repartition des charges: il 
faudrait admettre selon ces auteurs que tout le 
manganese se trouve dans les sites B a l’etat 
d’oxydation + 2. 

1 < x G 2: Le mecanisme global suppose pour 
les faibles taux de substitution se trouverait 
steppe par l’augmentation rapide de l’occupation 
des sites B par le manganese (la concentration du 
manganese dans les sites A restant pratiquement 
constante) et la decroissance des ions Fe3+ 
dans les deux types de sites. 

La diminution correlative du nombre d’atomes 
de cobalt dans les sites octaedriques pourrait 
s’expliquer par le processus suivant: passage 
des ions Co’+, sans changement d’etat d’oxyda- 
tion, des sites B vers les sites A jusqu’a la limite 
correspondant a la repartition des charges dans 
CoMn,O,. 

Ainsi, pour les composes correspondant a 
x = 1, x = 5/4, x = 1.65 et x = 2, les formulations 
seraient les suivantes : 

(Co~~oCo~~sFe~~sMn~~o)O~, 
UW&%Mn~:‘,o~ (CoX:,sCo~~o--Mn::,s)O,, 

Fh%.O--Md&) C---C4~o--MnFd04. 
La Fig. 7, qui represente les variations du 

nombre des divers ions fer, cobalt et manganese 
dans les sites A et B en fonction de la composition, 
illustre ces interpretations. 

En resume, 
1. Pour les taux de substitution inferieurs a 1, 

le remplacement du fer par le manganese peut 
se traduire par une oxydo-reduction partielle 
cobalt-manganese, accompagnee dun transfert 
des ions dans les deux sortes de sites, par l’inter- 
mediaire des ions Fe3+. La concentration des ions 
Co2+ reste stationnaire dans les sites B. 

FIG. 7. Variation du nombre des divers ions fer, cobalt 
et manganhe dans les sites A et B en fonction de la 
composition. 

2. Pour les taux de substitution superieurs a 1, 
le remplacement du fer par le manganese se 
traduit par l’occupation progressive des sites B 
par les ions Mn3+, accompagnee du transfert 
des ions Coz+ des sites B vers les sites A. La 
concentration des ions Co3+ reste stationnaire 
dans les sites B. 

Conclusion 
Cette etude consacree a la distribution des 

ferri-manganites de cobalt CoMn,Fe,-,O, a 
permis de mettre en evidence les phenombnes 
suivants : 

Une concentration d’ions distordants Mn3+ 
de l’ordre de 60% en sites B est necessaire pour 
observer une deformation macroscopique de la 
maille par effet Jahn-Teller. 

La quasi indifference du fer Fe3+ pour les 
coordinences 4 ou 6. 

La grande facilite pour le cobalt de passer 
dune site a l’autre, en relation probablement 
avec des phenomtnes d’oxydation ou de rtduc- 
tion. 
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