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Tandis que sur le sous-r6seau octa6drique des ferrites spinelle s de valence mixte, divers cas d ' f change  
¢lectronique rapide ont 6t6 6tudifs par spectromftr ie  MOssbauer, donc avec une fr6quence de r f f f r -  
ence de l 'ordre de 108 Hz, tr~s rares sont les cas similaires all6gufs pour le sous-rfseau tftra6drique, 
oh la distance de saut, et le recouvrement  orbital, sont moins favorables au transfert 61ectronique. 
Pour aborder  ce probl~me, nous avons prfpar6 des ferrites n 'ayant,  en prerni~re approximation, que 
du fer sur les sites t f t rafdriques:  

2+ 3+ + Fe8o-~)/8+~Fe8~/8+,C~6/8+~[]3~/8+~04 (or = 0; 0,5; 1) 

soit 

et 

a = 0 FeZ+Cr3+O4 

2+ 3+ + a = 0,5 Feo,47Feo,47Cl~/,88[]o,1804 

o~ 1 3+ 3+ = Feo,sgCrl,TsDo,3304 

2+ 3+ "2+ + Fe0,sFe0,sN10,sC~,504 

2+ 3+ "2+ 3+ Feo,6Feo,sNlo,4Cr t,50 4 . 

Ces difffrentes phases ont 6t6 6tudifes par spectrom6trie Mfssbauer  de la temp6rature ambiante 
jusqa'~t 570 K environ, selon leur stabilit6 thermique. Pour 2+ 3+ + Feo,oTFeo,47C~,88E]o,1804, les rfsultats ob- 
tenus s ' interpr~tent au mieux en admettant que les 61ectrons sont ent i frement  localis6s ~ l 'ambiante 
(au sens oh l a f r fquence  de saut est inffrieure h 4 × 107 Hz), et que, h T >  440 K, une petite fraction du 
fer (4 ~ 17%) peut p r f sen te r  un caractfre  de valence mixte traduit par une relaxation 61ectronique 
rapide (>4 × 107 Hz). Compte tenu des donnfes  relatives h la conductivit6 61ectrique, cela impliquerait 
un rfgime adiabatique oh le transfert de charge ne dfpend  que de l 'inertie du syst fme de phonons;  ce 
point reste h confirmer, il implique probablement un passage par les sites octafdriques oh serait situ6e 
u n e  petite fraction de fer. © 1985 Academic Press, Inc. 
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On the octahedral sublattice of the ferrospinels several cases of fast electron exchange have been 
studied with the M6ssbauer effect, at a reference frequency clbse to 108 Hz. Very few similar cases 
have been investigated for the tetrahedral sublattice, where the jump distance and the orbital overlaps 
are less favorable for electron transfer. Therefore we have prepared ferrites which, in first approxima- 
tion, contain only iron on the tetrahedral sites: 

2+ 3+ + Fe8(i_a)/8+aFesa/8+aCl~16/8+~[]3~/8+~O 4 (~ = 0; 0,5; 1) 

with 

and 

a = 0 FeZ+Cr3+O4 

0¢ 0.5 2+ 3+ 3+ = Feo,47Feo,47Cr 1,88[[]0A804 

3+ + 
O~ = 1 Fe0,89C1~1,78[[]0 ,3304 

2+ 3+ .2+ 3+ Fe0.sFe0.sN10.sCr1504 

2+ 3+ "2+ 3+ Fe0.6Feo.sNlo.4Crl.504. 

These different phases have been studied with the M6ssbauer effect from room temperature up to 570 
Feo.47Feo.47C~.88[]o.180, the best interpretation corresponds to K as a function of their stability. For 2+ 3+ + 

completely localized electrons at room temperature, and to the possibility, that at T > 440 K, a small 
portion of iron (4 to 17%) displays a mixed valence character due to fast electron relaxation. Taking 
into account the transport data, this would imply an adiabatic regime where the charge transfer 
depends only on inertia of the phonon system; this point remains to be confirmed, as it would imply the 
passage through the octahedral sites where a small fraction of iron would also be located. © 1985 
A c a d e m i c  P re s s ,  Inc.  

Analyse du probl~me 

Gdn(ralitds 

L'6change 61ectronique sur les sites oc- 
ta6driques des ferrites spinelles a fait Fob- 
jet de plusieurs recherches r6centes (1-7) 
car il s'agit d'un cas favorable puisque les 4 
sous-r6seaux octa6driques de la maille 
spinelle sont 6nerg6tiquement 6quivalents 
en l'absence de champ appliqu6, et que 
chacun d'eux poss~de 6 premiers voisins 
avec une distance cation-cation de i'ordre 
de 3,0 ,~ (variant 16g~rement avec la popu- 
lation des sites). Le cas type est celui de la 
magn6tite au-dessus de 119 K o0 l'6change 
61ectronique sur les sites octa6driques est 
plus rapide que la fr6quence caract6ristique 
de la spectrom6trie M6ssbauer avec l'iso- 
tope 57Fe, soit 107 ~t 108 Hz: Balko et Hoy, 
faisant appel ~t la technique SEDM (Selec- 
tive Excitation Double M6ssbauer) ont es- 
tim6 cette fr6quence de saut h I0 n Hz fi 
l'ambiante comme h 125 K, mais il est in- 
t6ressant de noter que ces auteurs admet- 

tent 6galement une relaxation 61ectronique 
rapide sur les sites t6tra6driques de la 
magn6tite (8). 

S'il est largement admis que l'6change 
61ectronique est rapide sur les sites octa6- 
driques, d6s l'instant oil ils sont de valence 
mixte, un transfert de charge similaire a 
rarement 6t6 all6gu6 pour les sites t6tra6dri- 
ques de la structure spinelle. Une popula- 
tion de fer de valence mixte a 6t6 cependant 
admise sur ces sites dans le cas de magn6ti- 
tes substitu6es par Cr (9), Ti (10), V (I1), et 
Mo (12). Dans ce dernier cas, les r6sultats 
de l'6tude par spectrom6trie M6ssbauer pa- 
raissent assez convaincants et montrent 
que, pour la composition MoFe204, 1'6- 
change 61ectronique est r6alis6 avec une 
fr6quence sup6rieure ~t 108 Hz ~ toute tem- 
p6rature sup6rieure ~t 372 K. 

A priori rien n'interdit en effet le trans- 
fert de charge entre sites t6tra6driques puis- 
qu'ils sont 6quivalents h tout point de vue 
sauf, au deuxi~me degr6, dans le cas de 
MoFe204 par exemple, du fait de la statisti- 
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que des voisins octa6driques. Cependant, 
contrairement au cas des sites octa6driques, 
les t6tra~dres FeO4 n'ont aucun 616ment en 
commun, et la distance intersites est sensi- 
blement plus grande: elle vaut 3,63 A dans 
la magn6tite par exemple (contre 2,98 ,~ en- 
tre sites octa6driques). Or, s'agissant le 
plus souvent, du moins aux temp6ratures 
moyennes, de cas qui r6pondent au mod61e 
du petit polaron (13), il est clair que la dis- 
tance de saut conditionne largement la pro- 
babilit6 de transfert 61ectronique, et donc 
aussi bien la conductivit6 que la relaxation 
61ectronique en l'absence de potentiel ap- 
pliqu6. 

Notons 6galement que le transfert direct 
ne souffre pas seulement d'une distance 
trop longue, mais aussi d'une mauvaise ori- 
entation des orbitales e ofa sont localis6s les 
61ectrons de spin minoritaire: en effet ces 
orbitales pointent dans les directions [100] 
alors que les cations t6tra6driques proches 
voisins sont dans les directions [111] pour 
lesquelles la fonction d'onde angulaire s'an- 
nule. 

Enfin les t6tra~dres AO4 n'ayant pas 
d'616ment commun, les interactions po- 
laron-polaron, qui facilitent le transfert di- 
rect en site octa6drique (1), ne jouent pas 
ici. 

Quant au transfert indirect, via les li- 
gands, il est limit6 par l'absence d'oxyg~ne 
commun entre les t6tra~dres et suppose 
donc un passage sur les sites octa6driques 
selon le chemin FeA-O-FeB-O-FeA. De 
plus il n6cessite un degr6 de covalence no- 
table. 

En conclusion, toutes ces raisons ren- 
dent probl6matique un 6change 61ectroni- 
que rapide sur les sites t6tra6driques bien 
qu'il ait 6t6 avanc6 par Balko et Hoy pour 
la magn6tite (8), et par Gupta et al. pour 
MoFe204 (12). I1 nous a donc paru utile 
d'approfondir cette question en consid6rant 
des ferrites spinelles ayant du fer, et rien 
que du fer, sur les sites t6tra6driques et pas 
de fer sur les sites octa6driques. 

Pr6paration et caract6risation des 
6chantilions 

1. Les chromites de fer 

Les conditions de pr6paration et la carac- 
t6risation du chromite ferreux ont 6t6 indi- 
qu6es en d6tail dans la R6f. (14), et celles 
des chromites de valence mixte dans la R6f. 
(15). 

Comme nous l'avons montr6 pr6c6dem- 
ment (16), on obtient ainsi une s6rie de 
phases lacunaires 

2+  3+ + 2 -  Fe8o-~)/8+~Fes~/s+~C~6/8+~[--]3od8+~O4 
(0 -< o~ -< 1) 

avec, pour a = 1, la distribution suivante 
(29) 

3+ 3+ 
Fe8/9 [] 1/9[Cr16/9 [--]2/9] 04 

3+ 3+ Fe0,89D0,11[CD,78[]0,22]O4. 

Dans la pr6sente 6tude, le chromite fer- 
reux Fe2+Cr3+O4 a aussi 6t6 6labor6 par r6- 
action de double d6composition entre Li 
CrOz et K2FeCI4 en milieu fondu. Un 
m61ange renfermant un exc~s de chlorure 
est introduit dans un tube de silice scell6 
sous vide et chauff6 ?~ la temp6rature d6si- 
r6e (600 ou ll00°C) pendant 12 hr. Apr~s 
refroidissement, l 'oxyde mixte est s6par6 
par extraction aqueuse. Son diagramme de 
diffraction des rayons X ne r6v~le pas d'au- 
tre phase, et permet de lui attribuer un 
param~tre de 8,373 --- 0,005 A. La valeur 
calcul6e par la m6thode des invariants, de 
Poix (17), est de 8,379 ~,. Son analyse 
chimique donne les valeurs suivantes: Fe 2÷ 
% = 24,8 (calcul6 24,95) et Cr 3÷ % = 46,4 
(calcul6 46,45). 

2. Les chormites de fer-nickel 

Le compos6 FeNiCrO4 est pr6par6 de la 
m6me mani6re ~t partir de LiCrO2, LiFeO2 
et un exc~s de K2NiCI4. I1 est bien mono- 
phas6 aux rayons X, avec a = 8,299 --+ 

o' 
0,005 A. 

Le chromite de fer-nickel de valence 
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mixte 2+ 3+ .2+ + Fe0,sFe0,sN10,5C~,504 est synth6tis6 
par traitement sous vide, ~t 1000°C pendant 
12 hr, du m61ange FeCr204 + FeNiCrO4 
dans un flux fondu constitu6 par un eutecti- 
que entre K2804 et Na2SO4. Son dia- 
gramme X, monophas6,  donne a = 8,332 - 

0,005 •. 
Ces param6tres sont en bon accord avec 

ceux que l 'on peut calculer par la m6thode 
des invariants de Poix (/7): 8,293 A pour 
FeNiCrO4, et 8,338 A pour  FeNi0,sCr~,504. 

La  composit ion 2+ 3+ .2+ Feo,6Feo,sNlo,4Crl,504 est 
obtenue par la m6thode c6ramique classi- 
que: chauffage sous vide d 'un  m61ange con- 
venable Fe + Fe203 + NiO + Cr203 pen- 
dant 24 hr h 900°C. Son diagramme X, 
monophas6, est bien celui d 'un  spinelle 
pur; son param~tre n 'a  pas 6t6 mesur6. 

L 'analyse  chimique des chromites de 
fer-nickel  est correcte:  

FeNiCrO4: 

Fe 3+ % = 24,3 

Ni 2+ % = 25,6 

Cr 3+ % = 22,4 

Fe2+Fe3+NiCr3Os: 

Fe 2+ % = 12,2 

Fetotal % = 24,6 
Ni 2+ % = 12,8 

Cr 3+ % = 34,5 

(calcul6 24,35) 

(calcul6 24,45) 

(calcul6 22,55) 

(calcul6 12,3) 

(calcul6 24,6) 

(calcul6 12,9) 

(calcul6 34,3). 

S p e c t r o m ~ t r i e  M 6 s s b a u e r  

Techniques expdrimentales 
Le spectrom6tre utilis6 est le module 

A.M.E.  40C d'Elscint,  ~t acc616ration con- 
stante, fonctionnant en transmission. Les 
spectres sont enregistr6s sur 1024 canaux et 
repli6s automatiquement.  La  masse de cha- 
que 6chantillon est calcul6e pour contenir 
10 mg de fer naturel par cm 2. Pour 6viter 
des effets de texture le produit est finement 
broy6 et m61ang6 avec du nitrure de bore. 
Un four mis sous atmosph6re d'h61ium des- 
s6ch6, susceptible d 'at teindre 700 K, est 

coupl6 au spectrom~tre pour  les manipula- 
tions r6alis6es au-dessus de la tempdrature 
ambiante. 

Nous adoptons les notations suivantes 
pour  la d6signation des param~tres M6ss- 
bauer: 

8(mm • sec 1): d6placement isom6rique, re- 
pdr6 par rapport  au fer o~ ~ la temp6rature 
ambiante. 

A(mm • sec-l):  6clatement quadrupolaire 
mesur6 dans l '6tat paramagn6tique 

eQVzz ( n2~ l/2 
A -  2 1 +if~ 

F(mm • sec-1): largeur ~ mi-hauteur d 'une 
raie ~t profil de Lorentz .  

1(%): intensit6 ou proport ion relative d 'un 
(ou d 'une distribution) pic mesur6e par 
son aire. 

I1 s 'av6re que les oxydes mixtes ~t va- 
lence mixte, h basse temp6rature,  bien 
cristallis6s aux R.X.,  6tudi6s dans leur 6tat 
paramagn6tique, ne pr6sentent pas des 
raies 6troites mais une bande d 'absorption ~t 
profil caract6ristique de la temp6rature de 
l '6chantillon. Les spectres de r~2+ ~z~3+ x'~0,47-t'~0,47 

3+ Crl,88[]0,1804 en sont l 'exemple (Fig. 3a). 
Afin d 'analyser  ce profil et pour ne pas con- 
clure hgttivement qu'il est li6 ~t un 6change 
61ectronique >4 × 107 Hz entre les ions 
Fe z+ et Fe 3+ nous avons 6tudi6 l 'oxyde 
mixte ferreux Fe2+Cr3+O 4 et l 'oxyde mixte 
ferrique 3+ 3+ Fe0,89Crl,78130,3304. 

Fe2+Cr3+O 4 a pu 6tre synth6tis6 ~t des 
temp6ratures diff6rentes. Les spectres cor- 
respondants,  enregistr6s ~t la temp6rature 
ambiante, sont 6galement diff6rents (Fig. 
la). Le  pic d 'absorpt ion s'61argit au fur et ~t 
mesure que la temp6rature de pr6paration 
baisse. Pour  rendre compte de cet 
61argissement, qui n 'es t  pas forc6ment sy- 
m6trique, nous avons raisonn6 en terme de 
distribution d 'effet  quadrupolaire; chaque 
doublet caract6risant un environnement  
particulier d' ions Fe 2+. Le spectre calcul6 
est ajust6 en minimisant la somme des 
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F:G. 1. (a) Spectres Mrssbauer de Fe2+Cr~+O4 ~ la ternprrature ambiante. (b) Histogrammes des 
distributions d'effet quadrupolaire de Fe 2+ trtrardrique dans Fe2+Cr~+O4 . 

carrrs des 6carts entre un ensemble de pro- 
ills throriques lorentziens et le spectre ex- 
prrimental. Pour ce faire nous utilisons un 
programme mis au point par G. Le Carr 
(30) qui utilise la mrthode drcrite dans (31) 
otl l 'on peut faire intervenir une ou plu- 
sieurs distributions d'effet quadrupolaire. 

Une bande d'absorption symrtrique sera 
interprrtre par une seule distribution oO 
sont fixrs: la mrme largeur de raie pour 
tousles pics, les limites de la zone explorre 
ainsi que le nombre de composantes (pas de 
la distribution). Le mrme drplacement iso- 
mrrique est affect6 ~ tousles  doublets, sa 
valeur est un param~tre ajustable carac- 
trristique de l 'rtat d'oxydation de l'ion fer. 
Les proportions relatives des doublets sont 
6galement ajustables. 

Une bande d'absorption dissymrtrique 
sera encore interprrtre par une distribu- 
tion, mais la valeur unique du drplacement 
isomrrique est remplacre par un ensemble, 
qui se rrpartit dans une zone selon un pas 
fix& Les zones a et A sont lires linraire- 
ment. Si la zone a est 6troite cela signifie 

que l'on s'adresse ~t un mrme 6tat d'oxyda- 
tion de l'ion. 

Nous avons ainsi constat6 que ces distri- 
butions d'effet quadrupolaire sont plus 
manifestes pour les ions ferreux que pour 
les ions ferriques. 

L'r tude prrliminaire de ces oxydes mix- 
tes ~t valence unique du fer nous montre que 
l'existence de relies distributions ne doit 
pas 6tre nrgligre dans l 'rtude des oxydes 
mixtes ~t valence mixte et nous verrons 
qu'elles peuvent expliquer l'aUure des 

Fe0,47Fe0,47Cr],88[]0,1804 • spectres de 2+ 3+ + 

R6sultats 

1. Le chromite ferreux FeZ+Cr3+04 
L'analyse de son spectre est importante 

dans la mesure o0 elle nous servira de rrfrr- 
ence pour les composrs de valence mixte. 

La Fig. la montre que le spectre drpend 
de la temprrature de prrparation. Le Tab- 
leau I donne les param~tres calculrs, qui 
appellent les commentaires suivants: 
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TABLEAU I 

PARAM~zTRES HYPERFIN$ DU Fe 2+ TI~TRAI~DRIQUE DANS DIFFI~RENTS I~CHANTILLONS DE Fe2+Cr~+O 4 

Temp6rature 
de recuit 8 ~ F 

(°C) ModUle (mm • sec i) ( m m .  sec ~) ( m m .  sec -I) X 2 

1100 1 singulet 0,906 0 0,48 2,7 
1 doublet 0,906 0,20 0,37 1,2 

1 doublet 0,898 0,26 0,45 2,0 
600 

1 distribution 
de doublets 0,90 (0,33) 0,35 2,7 

1 distribution 
Non recuit de doublets (0,83) (0,8) 0,35 1,9 

- - L a  valeur 8 = 0,9 mm • sec -~ doit ~tre 
prise comme  repr6sentat ive de F e  2+ t6tra6- 
drique. 

- - L e  produit  recuit ~ 600°C renferme une 
trace de Fe 3+ (signal vers 0,15 m m  • sec -~ 
correspondant  ?~ la composan te  de basse 
6nergie d 'un  doublet  qui pourrai t  6tre cen- 
tr6 vers 0,3 m m  • sec-1). D ' au t re  part,  un 
seul doublet  n 'a jus te  pas cor rec tement  le 
spectre (largeur trop grande); une distribu- 
tion d '6c la tement  quadrupolaire convient  
mieux, et son his togramme est donn6 Fig. 
lb;  cet te situation traduit vraisemblable-  
ment  des inhomog6n6it6s dues ~ la faible 
temp6rature  de recuit. 

- - E n  effet ce ph6nom6ne s 'accentue  
dans le produit  non recuit, jusqu 'h  induire 
une distribution de d6placement  isomdri- 
que; pour  rendre compte  de l ' asym6tr ie  du 
spectre,  nous avons corr616 lin6airement 
les composantes  des 2 distributions par la 
relation 

8 = A(A - Amin) -}- B 

Ami n = 0,  A = 0,02, B = 0,800. 

L 'h i s tog ramme  ainsi obtenu est repr6sent6 
~t la Fig. lb. 

2. Le chromite de fer trivalent: 
3+ 3+ Feo,89Crl,78 [5]0,3304 

Un seul spectre a 6t6 enregistr6 ~ la tem- 
p6rature ambiante  (Fig. 2a). Un doublet  sy- 

m6trique & raies trop larges pour  du Fe 3+ (F 
0,6 m m  • sec -1) l 'a juste  a v e c  X 2 = 1,1 (8 

= 0,29 m m .  sec -1, A = 1,0 m m .  sec-l) .  
L~ aussi nous pensons  que la distribution 
d '6c la tement  quadrupolaire de l 'histo- 
g ramme Fig. 2b est plus sigrlificative. 

Les  valeurs de ses param6tres ,  qui nous 
serviront de r6fdrence pour  la suite, sont les 
suivantes: 

8 = 0 , 2 8  m m . s e c  -1, 
(2~) = 1 m m  • sec 1, 

F = 0,30 m m  • sec -1, X 2 = 1,3. 

3. Le chromite de fer  de valence mixte: 
2+ 3+ + 

Feo,47Feo,n7C~,88Do,180 4 (0~ = 0 , 5 )  

Plusieurs spectres ont 6t6 enregistrds de 
222 ~t 555 K (Fig. 3a), et d6pouill6s sur la 
base des param6tres  observ6s ci-dessus 
pour  Fe 2÷ et Fe 3+, avec  des distributions 
d '6c la tement  quadrupolaire comme  pr6c6- 
demment .  

On admettra ,  d 'au t re  part ,  en premi6re 
approximat ion,  que le fer est en site t6tra6- 
drique. En effet on sait (16) que le fer triva- 
lent est enti~rement t6tra6drique dans le 
chromite  lacunaire; pour  Fe z÷, la comp6ti-  
tion avec  les lacunes est plus ouverte ,  ce- 
pendant  quand ce cation est en site octa6- 
drique, il donne g6n6ralement lieu h un 
6clatement quadrupolaire de 2 m m  • sec -I 
au moins h cause de la distorsion trigonale 
de ce site (29), ce qui ne semble pas 6tre le 
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FIG. 2. (a) Spectres M6ssbauer de Feo3~9Cr{,~8[]o,3304 h la temp6rature ambiante. (b) Histogramme de 
la distribution d'effet quadrupolaire de Fe 3+ t6tra6drique dans 3+ 3+ Feo,89Cr1,78[~03304. 
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cas ici si on en juge par  la distribution de 
l '6cla tement  quadrupolaire donn6 par  la 
Fig. 3b. 

A basse temp6rature  la zone d 'absorp t ion  
est t r rs  6tal6e entre - - 1  et - + 2  m m .  
sec -~. Elle ne montre  pas de structure fine 
mais p r r sen te  une rrgion de forte absorp-  
tion ~ max imum  situ6 vers 0,6 mm • sec -~. 
La  posit ion de ce m ax i m um  reste fixe entre 
222 et 295 K,  puis diminue dans l ' rchel le  
des vi tesses quand la t empr ra tu re  s'616ve, 
pour  atteindre - 0 , 4 5  m m  • sec -~ ~t 559 K. A 
cette dernir re  t empr ra tu re  la zone globale 
d ' absorp t ion  est plus ramass6e car h partir  
de 295 K on constate  un recul de l 'aile 
haute 6nergie du spectre.  

Pour  expliquer ces observat ions et no- 
t amment  le m ax i m um  d 'absorp t ion  on peut  
faire l 'hypoth~se  d 'un  6change 61ectronique 
rapide entre les ions Fe E+ et F e  3+ qui serait 
drj~t 6tabli ~t 222 K avec  une f r rquence  de 
relaxation v > 4 × 10 7 Hz.  Ce fer mixte,  en 
6tat d ' rqui l ibre  dynamique,  donnerait  un 
singulet d ' absorp t ion  vers 0,60 mm • sec -~, 
les ions Fe 2+ et Fe 3+ non affectrs  par ce 
" h o p p i n g "  fournissant  le compl rmen t  du 
spectre.  En effet, dans les cas, expr r imen-  
talement  bien 6tablis, o~ les signaux relatifs 
aux ions gelrs  se fondent  en un signal 
unique, traduisant  une valence mixte,  le 
spectre tend vers un singulet (ou un sex- 
tuplet en dessous de la t empr ra tu re  
d 'o rd re  magnrtique):  Fe304 (1), Eu3S4 
(18), CaFe305 (19). 

Ici plusieurs affinements ont 6t6 r ra l is rs  
pour  tes ter  ce modr le  en prenant  pour  para- 
mr t res  

8F~3+ -- 0,25 m m  • sec -1 

~Fe2+ ~ 0,9 m m  • sec -1 

~ve mixte -- 0 ,3-0,6 m m  • sec -1 

Fw3+ = 0,30 r a m .  sec -1 

FFe2+ = 0,35 m m  • sec -~ 

FFemix te  = 0,30 m m .  sec -1 

des distributions d '6c la tement  quadrupo- 
laire de pas 0,2 m m .  sec -1 pour  repr6- 
senter les ions Fe 2+ et Fe 3+. 

Les  r6sultats des meilleurs affinements 
sont port6s dans le Tableau II ,  les histo- 
g rammes  correspondants  sont h la Fig. 3b. 

I1 s 'av~re  que deux distributions Fe 2+ et 
Fe 3+ suffisent pour  ajuster  les spectres de 
222,255, et 295 K. L a  distribution Fe 2+ est 
tr~s 6tal6e pour  rendre compte  du flanc 
d 'absorp t ion  situ6 vers  2 m m .  sec -1, si 
bien que les deux distributions se re- 
couvrent  au centre de ce spectre,  recouvre-  
ment  qui explique le max imum d 'absorp-  
tion centr6 vers 0,60 m m  • s ec -~ - - l e  calcul 
annule l 'adjonct ion d 'un  pic supplrmen-  
taire ~t ce niveau. 

I1 n ' en  est plus de m r m e  pour  les spectres 
de 443 et 559 K of 1 l~t, les deux distributions 
sont insuffisantes pour  un ajustement  cor- 
rect,  un pic supplrmenta i re  est nrcessaire ,  
qui repr6sente,  respect ivement ,  - 4 , 5  et 
17% de l ' intensit6 totale d 'absorpt ion.  

T A B L E A U  II  

PARAMI~TRES DIFFI~RENTS 2+ 3+ + 
H Y P E R F I N S  DES TYPES DE F E R  DANS Fe0,47Fe0,47Cr~,88F]0,1804 

D i s t r i b u t i o n  F e  3+ Di s t r ibu t ion  Fe  2+ Fe  " m i x t e "  

T 
(K) 8 (mm • sec - j )  1 %  8 (mm - sec - t )  1 %  8 (mm • sec  -1) 1 %  X 2 

559 0,16 64 0,82 19 0,44 17 2,23 
443 0,18 48 0.82 47,5 0,46 4,5 1,57 
295 0,25 43 0,93 57 - -  - -  1,88 
255 0,25 41 0,93 59 - -  - -  1,47 
222 0,25 35 0,93 65 - -  - -  1,64 
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Ces r6sultats nous conduisent  ~t penser  
qu 'un 6change 61ectronique rapide u > 4 × 
10 7 HZ n'affecte que ~4,5% du fer ~t 443 K 
qui atteint ~ 17% ~ 559 K. A la temp6rature 
ambiante e t a  fortiori en-dessous un tel pro- 
cessus ne doit pas exister. 

Sur la Fig. 4 nous avons port6 les varia- 
tions des intensit6s relatives des ions 
"ge l6s"  Fe z+ et Fe 3+ en fonction de la tem- 
p6rature. On observe une disparition des 
Fe z+ compens6e par une augmentation des 
Fe 3+ (compens6e partiellement ~t 443 et 559 
K par Femixte)- Aux temp6ratures inf6- 
rieures ~t T = 295 K, puisqu'il y a variation 
du rapport  Fe2+/Fe 3÷ des intensit6s, on peut 
penser  que le ph6nom6ne s 'amorce  ~ des 
fr6quences v ~ 108 Hz;  ~ ce stade l '6tat 
dynamique du fer mixte n 'es t  certainement 
pas traduit par un singulet fin mais par un 
signal plus complexe qui reste ~t pr6ciser 
par un mod61e math6matique plus 6labor6, 
qui entre autre, prendrait  en compte la va- 
leur de v. Une variation similaire en fonc- 
tion de la temp6rature a d6j~t 6t6 signalde 
plusieurs reprises, notamment  dans les 
R6fs. (2, 4): Tricker  et al. admettent  le pas- 
sage de l'61ectron mobile dans une bande de 
conduction.  Bien que rapport6 par plusieurs 
auteurs,  ce type de variation n 'a  pas encore 
re~u ~t notre connaissance d' interpr6tation 
d6finitive. 

Enfin on note sans surprise la diminution 
du d6placement isom6rique quand la tem- 
p6rature s'616ve, car elle est m~me inf6- 
rieure /L ce que l 'on pourrait  pr6voir par 

I0C 

+_  F e  z÷ 

so o Fg + . ---  -~-~-"L- 
° - - - -  ° . . . . . . . . .  ~ 

o 200 3b0 4oo"-"~- sbo T~K~ 

Fro. 4. Variation des proportions relatives de cha- 
que type de fer dans 2+ 3+ + Feo,47Feo,47Cr]l.88Flo.1804 en fonc- 
tion de la temp6rature. 

l 'effet Doppler  du second ordre tel qu 'on 
l 'observe,  par  exemple,  dans Fe2POs (20). 
Par contre il paratt difficile de savoir si la 
forme de la distribution d '6clatement quad- 
rupolaire du fer trivalent est enti~rement 
significative; on pourrait  certainement l'a- 
m61iorer en prenant  un pas plus grand, mais 
il en r6sulterait peut-6tre une perte d'infor- 
mation. 

Discussion 

1. Le chromite ferreux: Fe2+ Cr3+ 04 

Nous passons rapidement sur ce point o0 
nos r6sultats confirment les travaux ant6- 
rieurs (21) et nous servent de r6f6rence 
pour  Fe 2+ t6tra6drique. 

2. Le chromite de fer  trivalent: 
3+ + 

F e o,89C ~ , 78 [-]o,3 3 0 4 

Si le d6placement isom6rique est par- 
faitement typique du fer trivalent t6tra6dri- 
que (12), par contre le fort 6clatement 
quadrupolaire m6rite d '6tre soulign6. 
Naturel lement  ce ph6nom~ne semble 
pouvoir  6tre attribu6 aux lacunes dont la 
distribution est comprise entre les deux cas 
limites: 

3+ 3+ Fe0,89 []0,11 [ C r l , 7 8  [ ]0 ,22]  O 4  
3+ 3+ 3+ et Feo,67 []0,33 [Crl,78Feo,22] O4 • 

Cependant  la deuxi6me formulation provo- 
que normalement  un second doublet avec 
des valeurs de 8 et A 16g6rement sup6- 
rieures (12). De plus rappelons que d'apr6s 
une 6tude ant6rieure (16) la distribution est 
certainement proche de la premi6re formu- 
lation. 

Dans tous les cas, les lacunes provoquent  
des dissymdtries locales qui contribuent au 
gradient de champ 61ectrique, et de tels ef- 
fets quadrupolaires importants ont souvent 
6t6 mentionn6s pour  Fe  3+ dans un site de 
basse sym6trie, par exemple dans Fe3 
(PO4)O3 (22), OU dans un site Ta perturb6 
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par des lacunes comme dans LisD2 
(Fe,A1)O4 (23). 

3. Le chromite de fer de valence mixte: 
3+ 2+ + Feo,47Feo,47C~,88 Do, 1804 

A 222, 255, et 295 K les spectres s'in- 
terpr6tent par des contributions s6par6es 
des ions Fe 2+ et Fe > .  

A 443 et 559 K il est n6cessaire d 'y  ajou- 
ter un pic suppl6mentaire qui repr6sente, 
respect ivement,  4,5 et 17% de l 'intensit6 to- 
tale, et est situ6 aux valeurs 8 = 0,46 et 0,44 
mm • sec -1, ce qui, compte tenu de l 'effet 
Doppler  de second ordre, correspondrait  ~t 
8 - 0,5 mm • s e c  - 1  ~t la temp6rature am- 
biante. On peut  penser  qu'il s'agit bien 1~ 
d 'un signal de valence mixte au sens d 'un 
6change 61ectronique rapide (v > 4 x 107 
Hz). I1 est int6ressant de noter que dans 
MoFe204, le signal attribu6 par Gupta et al. 
(12) ~ une relaxation rapide sur les sites 
t6tra6driques est enregistr6e ~ 8 = 0,57 _-4- 
0,02 m m .  sec -1 pour une temp6rature de 
450 K. La  correspondance est donc satis- 
faisante. 

Si l 'on admet donc que l '6change 61ec- 
tronique atteint la fr6quence de saut de 4,7 
× 10 -8 Hz un peu au-dessous de 443 K, 
disons 423 K environ, on peut calculer la 
barri~re d'6nergie franchie par les 61ec- 
trons, qui sautent entre sites 6nerg6tique- 
ment 6quivalents, par la relation 

v =  v0exp - = h ' 

o/J 
• v0 est de l 'ordre de 5 x 1012 Hz (3). 
• f est la fraction d'61ectrons itin6rants 

occupant,  ~ l '6quilibre thermique, les sites 
sur lesquels les 61ectrons peuvent  sauter. 

• AW est la diff6rence d'6nergie des sig- 
naux relatifs aux ions isol6s, soit ici environ 
0,8 mm • sec -1 (entre pics et non entre d6- 
placements isom6riques) qui correspond,  
d'apr~s le principe d ' incert i tude,/~ v = 4,2 
× 107 Hz. 

• E est l '6nergie d 'act ivation du transfert 

(physiquement il s'agit de l '6nergie, em- 
prunt6e aux vibrations thermiques, n6ces- 
saire pour  creuser  un puits de potentiel 
6quivalent sur un site voisin, afin de per- 
mettre le passage par effet tunnel). 

Le  calcul conduit  ici g E = 0,40 eV ~ 423 
K p o u r f  = 0,5, car, ~ l ' instar de Lotgering 
et Van Diepen (3), nous consid6rons ici la 
temp6rature ~ laquelle commence  1'6- 
change 61ectronique rapide (v --- 4,2 x 1 0  7 

Hz), et il commence  naturellement entre 
sites 6nerg6tiquement 6quivalents qui ont 
donc, de ce fait, la m6me population en 
61ectrons mobiles. 

L ' incert i tude sur la valeur de E est assez 
difficile ~t appr6cier. Elle vient notamment  
de v0, encore que E varie comme In v0, 
donc assez lentement.  Le  point important 
c 'es t  que le calcul ci-dessus suppose impli- 
ci tement le r6gime adiabatique, c'est-~-dire 
que le transfert  a lieu pour  chaque coinci- 
dence 6nerg6tique entre sites voisins, ou, 
en d 'autres termes,  qu'il est limit6 par 
l ' inertie du syst6me de phonons (13). N6an- 
moins ceci semble confirm6 par les mesures 
de conductivit6 61ectrique qui donnent la 
m6me valeur de 0,40 eV pour  6nergie d'ac- 
tivation (24). 

I1 faut cependant  se demander  si la petite 
fraction de fer  qui r6sonne ~t une fr6quence 
voisine d 'un  fer de valence mixte ne corre- 
spondrait pas au fer susceptible d 'occuper  
les sites octa6driques sur lesquels, rappe- 
Ions le, se t rouvent  au maximum 0,12 site 
par formule susceptible de recevoir  des 
ions fer. I1 s'agirait de paires possibles qui 
sont statistiquement peu nombreuses.  Si 
l 'on a, en site octa6drique 0,06 Fe 2÷ et 0,06 
Fe 3+, la probabilit6 qu 'un ion fer ait un ion 
fer de l 'autre valence parmi ses 6 premiers 
voisins est de 0,6. L' intensit6 du signal 
M6ssbauer correspondant  serait de 0,26 x 
0,12/0,94 = 0,033, soit environ 3% de l'in- 
tensit6 totale. 

On peut  6galement se demander  si malgr6 
la covalence limit6e, ce faible signal de va- 
lence mixte ne peut  pas correspondre ~ un 
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transfert FeA-O-FeB-O-FeA, car il suffit 
de tr6s peu de fer en B pour que chaque FeA 
ait une probabilit6 notable de trouver un 
FeB parmi ses 12 premiers voisins B (par 
exemple [FEB] = 0,01 donne une probabilit6 
de 0,11). L'6nergie d'activation du transfert 
engloberait alors celle correspondant ~t la 
diff6rence d'6nergie entre les sites A et B. 

Nous reviendrons sur ces deux points 
dans la conclusion. 

D'autre par t ,  une autre possibilit6 qui 
doit encore dtre envisagre est celle d'une 
relaxation entre 2 niveaux d'rnergie, pour 
laquelle divers modrles stochastiques, 
comme par exemple celui de Blume et Tjon 
(25), ont 6t6 invoqurs dans des solutions 
solides, compte-tenu de dissymrtries lo- 
cales (26): quand la temperature drcroR, la 
relaxation devient lente devant h/2IIE, ce 
qui introduit un 6clatement quadrupolaire 
(27). Nranmoins ce comportement n'a pas 
6t6 observr, ~ notre connaissance, dans des 
composrs de valence mixte qui tendent, 
quand la temprrature s'616ve, ~ donner un 
signal unique et pondrr6 (28). 

4. Les chromites de fer-nickel de valence 
mixte 

Les phases 2+ 3+ .2+ 3+ Fe2+ Feo,sFeo,sNlo,sCrl,504 et 0,6 
3+ "2+ + Fe0,sN10,4C~.504 conduisent ~ des spectres 

tr~s semblables ~t ceux du chromite de fer 
de valence mixte. I1 ne semble done pas 
utile de les reproduire ici. 

En premiere approximation, on admettra 
les distributions suivantes, justifires par la 
forte stabilisation de Ni 2+ et Cr 3+ en site 
octardrique par le champ cristallin: 

2+ 3+ "2+ 3+ Fe0,sFe0,5[Nl0,sCr~,5]O4 
2+ 3+ 2+ 3+ "2+ + Feo,6-xFeo.4+x[Fex Fe0,1-xNl0,4C~,5]O4 

( x <  0,1). 

Darts le premier, la fraction de fer ayant 
un drplacement isomrrique caractrristique 
d'un fer de valence mixte est de 7,5% ~ 440 
K, et de 10% h 550 K, tandis que dans le 
second elle est de 10,5% ~ 435 K et de 17% 

590 K. Ces valeurs, plus 61evres que dans 
le chromite de fer de valence mixte peuvent 
6tre l'indication qu'il y a davantage de fer 
octardrique; nranmoins la distribution 
n'est pas connue avec certitude. 

Conclusion 

La principale indication, apportre par le 
prrsent travail, est la suivante: quand le fer 
est totalement, ou principalement, localis6 
en site trtrardrique, il n 'y a pas ou peu de 
relaxation 61ectronique, jusqu'~ 450 K envi- 
ron, qui se fasse ~ une frrquence rapide, 
c'est-~-dire ici ~ 4 × 10 7 Hz approximative- 
ment. 

En effet, c'est seulement h partir de 443 
K que l'analyse des spectres n6cessite une 
composante correspondant ~ un fer de va- 
lence mixte, qui reprrsente une petite frac- 
tion du fer, done sans commune mesure 
avec le cas de figure drcrit par Gupta et al. 
(12) pour MoFe204, oil tout le fer t6trardri- 
que est impliqu6 dans un tel processus, et 
sur lequel nous reviendrons (29). 

Dans 2+ 3+ 3+ Fe0,47Fe0,47Crl,88[~0,1804, il est in- 
trressant de noter que la temprrature ~ la- 
quelle l'rchange 61ectronique devient ra- 
pide, par rapport ~ la constante de temps de 
la spectromrtrie Mrssbauer, 6valure ici ~t 
(4 × 107) -1 sec, est de l'ordre de 420 K, ce 
qui correspond h une barrirre d'rnergie de 
l'ordre de 0,4 eV, prrcisrment celle trou- 
vre, par ailleurs, pour la conductivitr. 

Cette composante de valence mixte est 
16grrement suprrieure dans lz~2+~,~3+xr-2+ 1'~0,51'~0,5±'~ 10, 5 

Cr~,~O4 et sensiblement plus forte dans Fe2~ 
3+ .2+ 3+ Fe0,5Nl0,nCrl,504, ce qui pourrait done con- 

firmer la participation d'une fraction de fer 
octardrique au processus de saut. 

Nranmoins, le calcul a montr6 dans le 
cas du chromite de fer de valence mixte que 
mrme si toutes les lacunes 6talent en site A, 
et le fer parfaitement partag6 en Fe 2+ et 
Fe 3+ sur les sites octardriques ainsi librrrs, 
la relaxation rapide ne pourrait drpasser 
3% du fer total (quelle que soit la temprra- 
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ture). I1 semble donc imp~ratif de faire ap- 
pel gt un processus de transfert indirect 
FeA-O-FeB-O-FeA, qui ndcessite 
beaucoup moins de fer octa6drique, et qui 
peut augmenter avec la temp6rature, l'6ner- 
gie d'activation incorporant alors la bar- 
ri~re d'6nergie entre les sites A et B, ce qui 
explique sa valeur 61ev6e de - 0 , 4  eV (alors 
que sur les sites octa6driques elle est envi- 
ron 10 fois plus faible (1)). 
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