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Comme le ferrite bicalcique, les phases Ca,Fe,-,M,O, (M = Al, SC, Cr, Co, Ga) qui en derivent 
cornportent deux sites cristallographiques differents pour les cations trivalents. La distribution 
des cations dans les sites s’obtient par resonance Mossbauer. Cette distribution permet d’inter- 
preter l’evolution des temperatures d’ordre; la variation thermique des susceptibilites magnetiques 
conduit a une evaluation de l’importance relative des divers couplages. 

As dicalcium ferrite, the derived phases of formula &Fez-,M,O, (M = Al, SC, Cr, Co, Ga) 
contain two different sites for the trivalent cations. The cationic distribution between the sites is 
obtained by Mossbauer spectroscopy. The evolution of the ordering temperature can be explained 
by this distribution; the thermal variation of the magnetic susceptibilities allows an estimation of 
the relative values of the couplings. 

Les proprietts magnttiques du ferrite 
bicalcique ou des phases substituees du type 
Ca,Fe,-,M,Os (M = Al, SC, Cr, Ga) ont 
BtC Ctudites essentiellement par spectroscopic 
Miissbauer (Z-3) et diffraction neutronique 
(4-6). Nous avons complete recemment ces 
travaux par une etude de la variation ther- 
mique de la susceptibilitt magnetique de 
CazFez05 (7). 

Compte tenu des rkultats obtenus par 
spectroscopic Miissbauer (&IO), il ttait 
interessant de prolonger ce travail par 
I’Ctude de l’influence de la repartition cation- 
ique lors de la substitution du fer par un 
cation trivalent (M = Al, SC, Cr, Co, Ga) sur 
les variations thermiques des susceptibilites 
magnttiques des phases CaZFeZ-xMx05. 

La structure cristalline de Ca,Fe,O,, pre- 
ciste rtcemment par Berggren (II) est 
caracterisee par une succession de couches 
d’octabdres (FeO,) de type ReO, likes par 
des files distordues de tttraedres (FeO,) a 
sommets communs, elles-mCmes separtes par 
des ions CaZ+. La maille est orthorhombique 

(groupe spatial Prima); ses parambtres sont: 
a, = 5.429 + 0.005 A; b, = 14.776 + 0.010 A; 
c,, = 5.596 A- 0.005 A. 

La structure magnetique est analogue a 
une structure de type G dans laquelle pour 
chaque ion Fe3+ les moments des premiers 
voisins sont orient& antiparallblement au 
sien. Les deux sous-reseaux cristallographi- 
ques determinent ainsi quatre sous-reseaux 
magnetiques (Fig. 1). 

I. SynWse des Phases Ca,Fe,-,M,O, 
(M = Al, SC, Cr, Co, Ga) 

La synthbse de ces phases a ttt rtalisee par 
action a l’ttat solide d’un melange d’oxydes 
M,03 et Fe,O, et de carbonate CaCO, a 
la temperature de 115O”C, sous une pression 
partielle d’oxygene de 0.2 bar. Des recuits 
prolong& a 1150°C sont necessaires pour 
obtenir des produits homogenes. Les limites 
des domaines d’existence sont alors respective- 
ment, x = 1.34 pour I’aluminium, x = 0.50 
pour le scandium, x = 0.50 pour le chrome, 
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FIG. 1. Environment magnttique des atomes de 
fer et constantes de couplage darts CazFe105. Les 
sous-rkseaux 1 et 2 sont ceux du fer en coordinence 
octaedrique (sites 4u), les sous-rbeaux 3 et 4 ceux du 
fer en coordinence tetraedrique (site 4~). Fe = 0. 

x = 0.55 pour le cobalt et x = 1.50 pour le 
gallium. Ces phases ont soit la structure de 
Ca,Fe,O, soit la structure brownmillerite 
(groupe spatial Z2mb) qui en derive Ctroite- 
ment (12). 

II. R6partition Cationique dam les Phases 
Ca,Fe,-,M,O, 

La distribution des cations M3+ dans les 
sites octaedriques (AZ) et les sites tetra- 
Cdriques (k), dont le nombre est tgal, ne 
peut Ctre connue de man&e precise que 
par spectroscopic Mossbauer; la comprt- 
hension des proprietes magnttiques n’est 
possible qu’une fois cette distribution pre- 
cisee. 

En adoptant l’ecriture symbolique : 

WFeI-&L,l (Fel--XTMXT)OS 
dans laquelle x,, et xT sont les concentrations 

TABLEAU I 

MS (522) (52) 

-410.50 0.10 0.40 
A~,.00 0.31 0.69 
sco.50 0.47 0.03 
Gao.50 0.10 0.40 
Ch.00 0.28 0.72 
Ch50 0.60 0.90 
Cr0.50 0.38 0.12 
coo.50 0.23 0.27 

‘0 

I 
F 

FIG. 2. Evolution avex x de la concentration x0 
des ions M3+ dans le site (4a) des phases 
CazFez-,M,O,. Al=x; Ga=O; Sc=O; Cr=r; 
Co=n. 

respectives des ions M3+ dans les sites (4a) 
et (4c), nous avons represent6 a la Fig. 2 
l’evolution de x0 avec le taux de substitution 
x = x0 -t XT. Les valeurs que nous avons 
determinCes pour x0 et xT (Tableau I) (13) 
sont en bon accord avec celles que nous 
avons extraites des travaux anterieurs (a-10). 

III. PropriCtCs Magnbiques des Phases 
Ca,Fe,JW,O, 

Les mesures magnetiques ont 6tC realisees 
au moyen d’une electrobalance, selon la 
mtthode de Faraday, et d’un magnttometre a 
Cchantillon vibrant de type Foner pour des 
temperatures comprises entre 4.2 et 1100 K. 

Nous avons obtenu pour diverses com- 
positions les courbes des Figs. 3, 4 et 5 qui 
ont permis d’etablir le Tableau II dans 
Iequel TN est la temperature d’ordre magneti- 
que, 8, la temperature de Curie paramagneti- 
que apparente, C, la constante de Curie 
theorique calculee a partir de la relation 
C them. = (2 - x) &3+ + x&3+, dans Wpo- 

these oh g = 2 (moment orbital bloque) 
et S= n/2 (n est le nombre d’tlectrons 
celibataires). 

(1) Discussion 

L’examen des valeurs de C, redle que, 
pour les phases riches en fer correspondant 
a un taux de substitution x 5 0.75, l’effet 
thermique relatif a la variation du champ 
moltculaire n’est pas ntgligeable. Nous 
avons explique ce phenomene dans le cas 
de CazFe,O, (7) en supposant que la variation 
thermique du coefficient de champ mole- 
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FIG. 3. Variation thermique de l’inverse de la susceptibilitk molaire de la solution solide CazFel-,Al,O,. 

culaire est lindaire et s’exprime ainsi sous la 
forme W = W, (1 + LT), conformtment h 
une thkorie dCveloppCe par NCel (14). Dans 
cette hypothbse, les constantes expkimentales 
CM et 8, doivent &re corrigdes par un facteur 
(1 - M,,), soit : 

c thkor. = cd1 - ns,,>, 

4, = w - %,), 
ou encore 

Ed, = e,(cth,o,./cM~~ 

oti 0 est la tempkature de Curie parama- 
gdti$e correspondant aux interactions que 
l’on observerait k 0 K (Tableau II). 

Pour les phases plus pauvres en fer (x 2 1, 
dans le cas de l’aluminium et du gallium), 
cette correction devient nkgligeable. 

Dans le domaine paramagnktique l’kolu- 
tion thermique de l’inverse de la susceptibilitk 
magnktique est analogue g celle d’un compok 

500 700 900 1100 7 ,K) 

FIG. 4. Variation thermique de l’inverse de la 
susceptibilit6 molaire des solutions solides 
C&Fe2-xMx05, aver M= SC(~), cr(A), et Co(O). 

. 0.00 
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FIG. 5. Variation thermique del’inversedelasuscep- 
tibilitk molaire de la solution solide CazFez-xGaXOS. 

ferrimagnetique cornpens& Elle est conforme 
au calcul thkorique de la susceptibilitk 
paramagndtique dans Ie cas de quatre sous- 
rdseaux magnCtiques. Si C et c’ sont les 
constantes de Curie respectives des sous- 
rtseaux (I, 2) et (3,4), un calcul analogue kelui 
que nous avons effect& dans le cas de 
Ca,Fe,O, (7, f5) conduit g l’expression 
suivante de l’inverse de la susceptibilitt 
paramagnktique : 

1 lXM = [CT - 4ww + C?l - yl(T - 4 
Oh 

e, = (C’ WI, + c’2 w,, + 2cc’w1,)/(c+ C’) 



SOLUTIONS SOLIDES Ca,Fe,-,M,O, 95 

TABLEAU II 

Mx 
_~___-- 

ho0 

Al,.,, 
Al 1.00 
Al,.,, 

scam 

Gao.50 
Gao.75 
Gal.oo 
Ga1.5o 
Cr0.50 

C%30 
coo.50 

T,(K) -e,(K) CM Cthbx. 

725 2840 13.35 8.75 
570 1800 8.45 6.57 
330 860 4.28 4.37 

25 580 2.70 2.89 
530 1625 8.10 6.51 

582 1710 8.17 6.51 
475 993 5.18 5.47 
346 710 4.02 4.37 

29 400 1.985 2.19 

600 2090 10.71 7.50 
699 2780 13.20 8.34” 
663 2640 13.00 8.06” 

-epo W 

-__ 

1860 

1400 
860 
580 

1320 

1380 
993 
710 
400 

1460 

1756 
1637 

a Calcul effect& en supposant que les ions Co3+ sont & spin fort. 

et 

c( = (CC’/(C + C’)) (WI, + w,, - 2 WI.&) 

Wij est le coefficient nkgatif de champ molt- 
culaire couplant les sous-rkseaux i et j. 

Dans le domaine paramagnktique la courbe 
obtenue est done une hyperbole asymptote 
B haute tempkrature B une droite dont la 
pente est l/2 (C + C’). 

Pour les phases Ca,Fe,,,,Ga,.,,O, et 
Ca,Fe,,66A11,3405 le domaine lintaire n’est 
atteint que pour des temptratures trts 
nettement superieures B TN rCvClant l’existence 
de couplages magnttiques localement forts, 
hypothkse que confirment les valeurs tlevkes 
de 8,,. 

(2) Evolution des Tempe’ratures d’Ordre 
Quel que soit l’ion trivalent M3’ introduit, 

on observe une dkroissance de la temptrature 
d’ordre avec le taux de substitution (Fig. 
6). 

2. 1. Cas des ions diamagne’tiques. La 
substitution du fer par un des trois ions 
diamagnktiques (Al 3+, Sc3+, Ga3+) entraine 
une variation diffkrente de la tempkrature 
d’ordre TN, rksultat qui peut paraitre surpre- 
nant au premier abord. 

Supposons que dans nos phases l’tnergie 
d’khange entre deux ions i et j, de spins 
Si et Sj s’kcrive: E,, = -2JSiSj oh J est 
I’integrale d’kchange nkgative reprksentant 

4 

une moyenne des interactions entre les atomes 
ietj. 

La thtorie du champ moltculaire (16) 
nous permet de relier la tempkrature de 
NCel B cette intkgrale: 

TN = -2/3 S(S + l)z(J/k) 

z es tle nombre de premiers voisins ma- 
gnktiques; S = 5/2 dans le cas de l’ion Fe3+. 

La substitution du fer par un ion diama- 
gnCtique laisse invariant le produit S(S+ l), 

* 
0 950 l.00 150 I 

FIG. 6. Variation de la temperature de NCel des 
solutions solides Ca,Fe2-,M,O,. Al = x, SC = O. 
Ga=U, Cr= v, CO=A. 
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FIGS. 7. Variation du nombre de premiers voisins 
magnetiques z avec le taux de substitution x. 

mais affecte en revanche la valeur de z. 
En effet, un ion Fe3+ situ6 en site (4~) possede 
4(1 -x0) premiers voisins dans les sites 
octaedriques et 2(1 - xT) dans les sites 
tetraedriques; de mCme un ion Fe3+ en site 
(4~) possede 2(1 - x,,) + 2(1 - xT) premiers 
voisins. 

On en deduit que statistiquement: 

(1 - x0) [4(1 - x0) + 2(1 - XI-11 
z = + (1 - XT-wu - x0) + 20 - XT)1 

2 - kl + XT) 
soit, 

==2 2-x+(1 
i 2-x 1 

(2) 

Le nombre moyen de premiers voisins 
magnetiques est done fonction de la distribu- 
tion cationique. Le Tableau I et la Relation 
(2) permettent de tracer les courbes de 
variations de z avec le taux de substitution 
(Fig. 7). Celle-ci est analogue a celle de 
TN. De ces deux courbes, nous dtduisons 
pour chaque cation concern6 I’tvolution de 
TN avec z (Fig. 8). 

Discussion 
La Fig. 8 montre que l’evolution de TN 

avec x depend bien de la repartition des 
cations dans les deux sites (4a) et (4c), ou 
encore du nombre moyen de premiers 
voisins magnttiques. 

Pour un taux de substitution donnt la 
valeur de l’integrale J/k demeure pratique- 

FIG. 8. Variation de la tern&rature de Nkel avec le 
nombre de premiers voisins magnktiques z. x = Ala’, 
o = W+, q = Ga3+. 

ment constante, du moins pour z > 4. Nous 
avons rassemble au Tableau III les valeurs 
de J/k calcultes a partir des relations (1) et 
(2), avec les donnees experimentales x, x,, 
et TN extraites des Tableaux I et II. Cette 
grandeur peut &tre Cgalement consider&e 
comme la moyenne pond&e des trois 
integrales relatives aux couplages (4a)-(k), 
(4u)-(4~) et (4c)-(4~) que nous nommerons 
J,,, J,,, J,, (Fig. 1). 

Dans les phases substitutes les couplages 
(4a)-(4~) ne sont affect& pratiquement que 
par la dilution puisque la variation de 
TN avec z ne semble pas influencee par la 
distribution cationique, du moins lorsque z 
est suffisamment Clew? Dans ces conditions, 
l’accroissement relatif de IJ(/k lorsque I’oc- 

TABLEAU III 

z -J/k 09 

CazFe20, 5 24.8 

Ah.50 4.08 23.9 
Gao.50 4.08 24.5 

sco.50 3.38 26.5 
All.00 2.95 19.2 
Gal.oo 3.04 19.5 
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cupation des sites tetraedriques reste pratique- 
ment inchangee (Tableau III, cas du scandium) 
permet de conclure que la valeur de J,= est 
tres importante. Ce resultat est Cgalement 
corrobore par la diminution de IJl/k observce 
dans le cas du gallium et de l’aluminium 
oh les substitutions se font essentiellement 
en site (4~). Les couplages magnttiques 
entre ions Fe3+ des sites tetraedriques voisins 
sont tres forts; ce resultat est en accord 
avec les distances Fe-O relatives aux tetra- 
edres et aux octaedres: (Fe-O), 2 2.02 A; 
(Fe-O), 2: 1.88 A, selon Berggren (II). 

Nous confirmons les conclusions obtenues 
lors de l’ttude du domaine paramagnetique 
de Ca,Fe,O, (7). 

Notons enfin que le ferrite de baryum 
BaFe,O, dont le reseau est construit a 
partir d’un squelette tridimensionnel de 
tetraedres (FeO,) possede une temperature 
d’ordre magnetique tlevte, TN = 880 K (17). 
L’expression (I) nous permet de calculer 
/J//k pour la valeur z= 4 du nombre de 
proches voisins magnetiques : 

(Jl/k = 37.7 K, valeur deux fois plus 
&levee environ que celles relatives aux ortho- 
ferrites, dans lesquels z = 6 (LaFeO, : 21.4 K ; 
YFeO,: 18.5 K). 

2. 2. Cm des ions paramagnPtiques. Comme 
pour les ions diamagnttiques, la substitution 
du fer par le chrome ou le cobalt entraine un 
abaissement de la temperature de NCel. 

Dans le cas du chrome, bien que les 
orbitales e, de Cr3+ soient vides, les orbitales 
tzy a demi-remplies entrainent un couplage 
antiferromagnetique faible par supertchange 
tZg -pn - tZg qui explique, toutes chases 
Cgales par ailleurs, la leg&e augmentation de 
la temperature de Ntel observee par rapport a 
celle des phases substituees par des ions 
diamagnetiques. 

Dans le cas du cobalt l’abaissement de 
la temperature d’ordre est plus faible, bien 
que les couplages e, -p 0 - e, relatifs aux 
ions Co3+ soient plus forts que ceux du fer, 
comme le prouve la valeur tlevee de IJl/k 
dans Sr,Co,O, (28.8 K) (18). La leg&e 
dtcroissance de T, est due a la diminution 
du produit S(S + 1) relatif au cobalt (Relation 
(1)). Cette explication suppose Cvidemment 
une structure Clectronique a spin fort pour 

le cobalt +III; une structure diamagnttique 
a spin faible provoquerait une diminution 
avec x beaucoup plus rapide de TN; ce resultat 
est en accord avec l’evolution des parambtres 
de la phase Ca,Fez-Jo,O, (13). 

IV. Conclusions 

Les resultats obtenus par spectromtttie 
Mbssbauer, associes aux donnees experi- 
mentales des courbes representant les varia- 
tions thermiques des susceptibilites magntti- 
ques, ont permis de preciser le domaine 
paramagnetique des phases d&-iv&es du ferrite 
bicalcique, d’expliquer l’evolution des tem- 
peratures d’ordre sur la base des distributions 
cationiques et d’evaluer l’importance relative 
des couplages dans les divers sous-reseaux 
magnetiques. Les phases Ca,Fez-XM,OS sont 
caracttristes par de forts couplages anti- 
ferromagnttiques, en particulier entre ions 
situ& en sites tetraedriques. 
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