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Les mesures cristallographiques et magdtiques sur les ferrites Fe,-,,Ni,+,Sn,O, donnent une 
forte concentration de Fe3+ en site A mais ne permettent pas de lever complttement l’indktermina- 
tion quant aux proportions relatives de NI ‘z+ et Sn4+ dans ce site. Le concentration en ions Nit+ 
en B ne peut excCder 1.26 ce qui limite la substitution & x = 0.37. 

Les ceofficients c(, b dCduits des mesures de susceptibilit6 donnent une evolution des courbes 
d’aimantation du type Q pour Fe,NiO, vers le type P pour x >, 0.1 conforme & l’tvolution expkri- 
mentale. Du signe et de la valeur de n, a, j? nous avons deduit la nature des interactions entre les 
ions magnktiques. 

Crystallographic and magnetic measurements made on Fe,-,,Ni,+,Sn,O, ferrites indicate a large 
proportion of the Fe3+ ions are on A sites but do not specify what are the respective amounts of 
NiZ+ and Sn’+ on the A sites. The concentration of Ni2+ on B sites cannot be greater than 1.26, 
and thus the rate of substitution is limited by x = 0.37. 

As shown by the values of K and /I determined from magnetic measurements, the magnetization 
curves transform from Q type for Fe,NiO, to P type for x > 0.1. The nature of interactions between 
magnetic ions has been deduced from sign and values of n, a, 8. 

Poursuivant nos travaux sur les solutions 
solides g structure spinelle (1 - x) MeFe,O, + 
x Me,SnO,, nous avons entrepris la prtpara- 
tion de composBs dans lesquels le cation Me 
est le nickel en vue d’examiner leurs propriCtts 
cristallographiques et magnetiques. Bien que 
l’oxyde mixte Ni,SnO, n’ait jamais et6 
isol&, on peut raisonnablement espCrer de 
le stabiliser dans le ferrite de nickel de la 
m&me manikre que Fe,SnO, peut &tre 
stabilisC dans la magnCtite (I, 2). 

NiO: par dtcomposition g l’air a 1000°C 
pendant 12 hr de l’hydroxycarbonate 
de nickel; 

Fe,O,: par dCcomposition & l’air vers 
750°C de l’oxalate ferreux; 

SnO,: par attaque de 1’Ctain mCtallique 
par une solution d’acide nitrique au 
demi. Le prtcipitt obtenu est ensuite 
calcinC ti 1000°C & l’air. 

Les oxydes ainsi pr6parb sont melanges 
en proportion calculCe d’apr6s le schCma 
rkactionnel: 

I. MCthode de Preparation (1 - x) Fe,O, + (1 + x) NiO + x SnO, + 

Les matCriaux nC:essaires g 1’Claboration de [Fez-2x Nil+, Sn,104. 
nos composts ont Ct6 obtenus de la man&e Les mtlanges placCs en nacelle de platine 
suivante. sont recuits 5 Pair une premi&e fois ?3 1200°C 
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pendant 48 hr. 11s sont homog&CisCs puis 
recuits B 1300°C pendant 24 hr et subissent 
ensuite soit un refroidisement lent (I”/min), 
soit une trempe B l’eau. Un contrBle par 
pest% n’a rCvCl& aucune variation de poids 
au tours de la rCaction. 

II. Etude Cristallograpbique 

Les dkterminations de param&res et les 
mesures d’intensitk de raies ont kt6 fakes sur 
un diffractombtre enregistreur Philips. 

Nous avons choisi le rayonnement Ka du 
cobalt (A = 1.78892 A) qui, par le ph&om&ne 
de dispersion anormale, permet d’obtenir 
une diffkrence de 25% entre les facteurs de 
diffusion du nickel et du fer. 

Les parambtres cristallins sont dtfinis par 
rtfdrence 2 un tchantillon de germanium 
(a = 5.6575 A). 

Les intensitts de raies obtenues par plani- 
mCtrie des enregistrements X permettent de 
prCciser la position des cations dans la maille 
en diterminant, au moyen d’un programme 
que nous avons mis au point, la valeur 
minimum du facteur R difini par 

(a) Paramztres Cristallins 
Que les produits soient trempCs ou non, 

les phases obtenues pour xi 0.37 sont 
cubiques et exemptes d’impuret&s. Le Tableau 
I donne les rCsultats expkrimentaux. 

Nous avons constat& que les param2tres 
des produits trempCs ou refroidis lentement 
Btaient identiques aux erreurs exp&imentales 
prks et la variation a =f(x) sensiblement 
1inCaire. 

TABLEAU I 

Param&res 
x en A Phases observtks 

0 8.337 Spinelle 
0.1 8.356 Spinelle 
0.2 8.375 Spinelle 
0.3 8.395 Spinelle 

0.4 et plus 8.408 Spinelle + SnOz + NiO 

(b) Intensite’ de Raies 
PrCcisons tout d’abord que dans le cas des 

oxydes mixtes qui nous inthressent, les 
mesures d’intensitk de raies ne peuvent 
donner qu’une relation IinCaire entre les 
concentrations des cations prCsents. 

En effet, pour un ternaire de composition 
x, la distribution des ions dans chacun des 
sites cristallographiques de la structure spin- 
elle s’Ccrit : 

Fe:?,-%pF Sr$+] 

P%~2x+y+z Ni:& Snzf] O:-. 
Site B _ 

L’expression du facteur de structure d’un 
plan pour lequel seuls les ions en position 
tCtraCdrique contribuent B la diffraction 

F hkll = zfNi2+ + YfSn4+ + C1 - Y - Z)fFe3+ 

(oh .h+, fsn4+> he 3+ sont les facteurs de 
diffusion des ions Ni 2+ Sn4+, Fe3+), montre 
bien que, ne disposint que d’une seule 
Cquation pour deux inconnues y et z, il 
subsiste toujours une indbtermination. 

Nous avons choisi l’exemple du composk 
x = 0.3 qui, prCsentant un taux de substitution 
maximum, est susceptible de donner le 
maximum d’informations du point de vue 
cristallographique. 

Le facteur de confiance R (Fig. 1) est 
minimum (6’?,) pour toute combinaison y, 
z qui vCrifie 1’Cquation 

y = -0.22 + 0.04 (1) 
A RX 
1 

2r0,15 

II z ;OJ 

7 

5 

4 P 
z=o,os 

ZSO 
0 

4 ON 0.02 0,04 

FIG. 1. Evolution du facteur d’accord R en fonction 
dey, concentration d’Sn4+ en site A, et de z, concentra- 
tion de Ni2+ en site A. 
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TABLEAU II L’etude magnttique devrait preciser ces 
rtsultats cristallographiques. 

I ObSd I calcxi 
-.___- 

Non mew-be 54 
III. Etude Magnhique 

54.4 52.3 Les temperatures de Curie ont CtC mesurees 
Non mesurke 261 sur un appareil de translation, les coefficients 

33 33 de champ molCculaire I’ont Cte par la methode 
75.3 76.4 de Faraday au moyen d’une balance de 

7.4 7.5 
16.7 16.2 

torsion, tandis que les mesures d’aimantation 
ont Ctt rtalisees sur un magnetometre vibrant 

75.9 78 de type Foner. Nos Ctalons de mesure sont 

100 108 Mn2P,0, (XMn,P,07 = 2894O.lO-‘j a 20°C) 

8.9 8.5 et le nickel mttallique (0,i(20°C) = 55 
5.6 5.7 u.e.m.c.g.s./g). 

29.6 24 
15.7 15 (a) Mesure des Points de Curie 
13.5 12.8 Quel que soit le traitement thermique subi 

5.5 5 par Ies tchantillons, la temperature de Curie 

8.7 7.6 
0, varie lineairement de 583°C pour Fe,NiO, 
a 340°C ce qui confirme la limite de substitu- 

48.5 47.2 tion fixee d’apres les mesures de parametres 

20 22 B x = 0.37 (Fig. 2). 

6.7 5.7 (b) Aimantation ci Saturation 

47.9 45.3 
L’aimantation a saturation from a etC 

obtenue pour chaque compost par l’etude 
15.4 14.3 de la variation de cr en fonction de l’inverse 
41.8 45.2 du champ qui permet une extrapolation a 

champ infini des valeurs mesurees a des 

hkl 

111 
220 
311 
222 
400 
331 
422 
511 
333 1 
440 
531 
620 
533 
622 
444 
711\ 
551J 
642 
731 
553 1 
800 
822 
660 1 
7511 
5551 
662 
842 

avec un parametre de position de l’oxygtne 
u de 0.380 f 0.02 (I’origine de maille est prise 
sur un site tetraedrique) et un facteur de 
Debye B de 0.7. 

La relation (1) indique clairement que le 
site A contient des ions autres que les ions 
Fe3+ mais en faible proportion. 

Le Tableau II donne un exemple des 
resultats obtenus pour z = 0.02 et y= 0.036. 
Par ailleurs, la distance metal-oxygene en 
coordinence 4 calculee d’apres la valeur du 
paramttre : 

[Me - 01, = 1.89 f 0.03 A 

est tres proche de celle caracttrisant l’ion 
Fe3+ en mCme coordinence (3) 

[Fe3+ - 01, = 1.858 A. w 
o.t cv 0.3 x 

FIG. 2. Evolution du point de Curie en fonction de Ce fait confirme que le site A contient une 
forte nronortion d’ions Fe3+. I I x dans la solution solide Fe,-,,Ni,+,Sn,O,. 
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temperatures comprises entre 4 K et l’ambi- 
ante. 

Dans tous les cas, nous avons eu affaire a 
des produits satures d&s 10000 G et les valeurs 
observees Ctaient insensibles au traitement 
thermique des echantillons. 

Si la courbe d’aimantation errn est, selon 
la theorie de Ntel(4), du type Q pour Fe,NiO,, 
elle est de type P pour les autres Cchantillons 
(Fig. 3). L’aimantation mesuree est don&e 
par : 

CT ellp = I% - mAI 

Pour les composts oti 0.1 Q x < 0.3 I’aiman- 
tation est de signe positif par continuite avec 
Fe,NiO, ou de toute evidence m, > m,. 

Dans le Tableau III sont rassemblees les 
valeurs experimentales. 

Le moment a saturation observe pour 
Fe,NiO, est en bon accord avec les rtsultats 
bibliographiques puisque Wickham et al. (5) 
donnent 2.13 pi, tandis que Gorter (6) propose 
2.29 ,u~. Cette derniere valeur, plus tlede, 
pourrait s’expliquer par une leg&e inversion 
du nickel ou par la formation d’une solution 

TABLEAU III 

X P 0 6, en “K 

0 2.150 856 
0.1 1.430 797 
0.2 0.793 733 
0.3 0.178 663 

solide entre Fe,NiO, et Fe,O, avec rejet de 
NiO. 

Les auteurs s’accordent pour admettre 
que I’organisation des spins est colineaire 
(18), il s’ensuit que la valeur de 2.15 pB est 
obligatoirement la valeur maximum que 
peut prendre le moment de l’ion Ni2+ en 
site B et c’est resultat que nous adopterons 
dans la suite de ce travail. 

Pour le choix du moment de l’ion Ni2+ en 
A, nous devons faire appel aux donnees 
bibliographiques. En se refer-ant aux rtsultats 
observes sur NiRhzOA (8), NiAl,O, (9) ou a la 
valeur de 3 pr, adoptee par Smart (IO) pour le 
systeme Fe,_ ,Al,Ni04, la valeur probable du 

FIG. 3. Evolution des courbes de variation thermique de I’aimantation pour des valeurs de 
T courbe experimentale; v cow-be retrack 

xde0,0.1,0.2et0.3. 
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TABLEAU IV 

y=o z=o 

X z = [NiZ+lA y = [Sn4+JA 
___- 

0 0 0 
0.1 0.014 0.006 
0.2 0.046 0.021 
0.3 0.082 0.038 

moment de Ni2+ en A se situe entre 3 et 3.6. 
Nous avons finalement adoptt la valeur de 3.2 
pB proposke par Blasse dans 1’Ctude de Fe,-,- 
NiV,O, (8). 

En essayant maintenant de dtduire des 
moments A saturation les distributions prob- 
ables pour les divers khantillons, nous 
constatons qu’il subsiste cette fois encore une 
indttermination analogue ?I celle observke 
par cristallographie. 

Dans l’expression du moment : 

oexp = 10~ + 4.65~ + 2.15 - 7.85x (2) 

on a, en effet, deux inconnues z et y. 
Les mesures magnttiques permettent toute- 

fois de donner B y et z de nouvelles limites 
correspondant respectivement au cas o-ir 
z = 0 et y = 0 (Tableau IV). 

Si nous comparons dans le cas du composk 
x = 0.3 les limites fixees par les relations 
(1) et (2), nous constatons que les mesures 
magnttiques apportent une prkcision supplk- 
mentaire en imposant A z une valeur maximum 
plus faible que les mesures cristallographiques. 
Le taux d’ktain admis est le mCme dans les 
deux cas. Par conskquent, les combinaisons 
y, z possibles sont celles donntes par la 
relation (2) et nous avons retenu pour 
x = 0.3 les valeurs moyennes de y = 0.02 et 
z = 0.04. 

Nous donnons dans le Tableau V les 
&partitions moyennes probables pour les 
divers cornpods. 

(c) Delermination des Coeficients de Champ 
Moltblaire 

Les distributions ayant ktC atteintes par 
l’ktude prktdente, il nous faut maintenant 
determiner les coefficients de champ molC- 
culaire, soit A partir des don&es du para- 
magdtisme, soit A partir des rksultats du 
ferrimagnktisme. 

Mndtats du paramagn&isme. Comme now 
pouvions dkjja le prtsumer, puisqu’aucune 
modification des propri&tCs n’apparait selon 
le traitement thermique, les courbes l/x =.1((T) 
sont parfaitement reversibles depuis la tem- 
ptrature d’ordre magktique jusqu’8 1350 
K. La Fig. 4 donne l’kvolution de l/x (oti x 
est exprimk en u.e.m./moIe g) en fonction de 
T pour les diffkrents Cchantillons. Ces courbes 
obtissent A la loi dkfinie par NCel pour les 
composks ferrimagnktiques (4). 

l/x = l/x0 + T/C - a/(T- 0). 

Dans le cas prksent, leur allure g&&ale 
appelle quelques remarques. La loi de NCel 
n’est valable qu’8 partir d’une temptrature 
CloignCe de la zone de fluctuations de champ 
molkulaire. Or, A T = 8, + lOC”C, nous 
sommes dkjja pratiquement dans la partie 
linkaire des courbes l/x =f(T). Pour atteindre 
les valeurs de 0 et f3 nous avons dQ utiliser 
des points pris A des temptratures infkrieures. 

D’autre part, la partie 1inCaire des courbes 
est peu &endue du fait de la valeur ClevCe des 
points de Curie et leur pente conduit A une 
estimation de C constante de Curie globale 
supkrieure A la valeur thkorique. 

Blasse (8) a observt un fait semblable dans 
le systeme NiV,Fe,-,O, qu’il a interprktt 

TABLEAU V 

Oh X W+lA z = [Niz*]A y = [SrP+], 

2.15 0 1 0 0 
1.43 0.1 0.99 0.007 0.003 
0.793 0.2 0.966 0.024 0.01 
0.178 0.3 0.94 0.04 0.02 
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700 900 llO0 
* 

f!i 

FIG. 4. Evolution de I’inverse de la susceptibilitk avec la tempkrature pour divers’~tennes de la solution 
solide Fe,-,,Ni,+,Sn,O,. 

d’apres N6el (12) par une variation du 
champ moltculaire avec la temperature. 
Cependant, cette variation du champ mole- 
culaire avec la temperature n’est invoquee 
que dans certains cas pour interpreter les 
courbes de paramagnttisme. Pour notre part, 
dans l’etude du systeme Fe,-,Sn,O, les 
constantes de Curie theoriques donnaient 
un accord satisfaisant avec les courbes 
experimentales. Nous avons prefere utiliser 
ici encore la constante de Curie calculee qui 
nous permet de rendre compte qualitativement 
de la nature des interactions et de leur tvolu- 
tion dans la solution solide. 

constatee dans tous les cas n’entraine qu’une 
modification insignifiante de C et nous n’en 
avons pas tenu compte dans nos calculs. 

C ainsi fixe, nous avons calcule a l’aide du 
programme de minimisation Minuit (19) les 
valeurs de l/x0, 0 et 8 pour chaque valeur de 
x. Le Tableau VI donne ces divers coefficients. 

Soit CA la constante de Curie calculee 
avec la simplification mentionnee plus haut 
relative au site A, C, celle relative au site B. 
Les proportions d’ions dans chaque site 
A = CA/C et p = C,/C permettent ti partir 
des valeurs de l/x0, 0 et 8 d’atteindre les 
coefficients ~1, B, et II de champ moleculaire. 

La constante de Curie globale C a tte Le Tableau VII rassemble les resultats 
calculte pour chaque composition en utilisant relatifs aux differents tchantillons. 
une constante de Curie de 4.375 pour Fe3+ et Nous constatons que l’tvolution des co- 
de 1.155 pour Ni2+ en B cette valeur Ctant efficients de champ moleculaire c1 et fi pour 
dtduite de celle du moment de Ni2+ en B la solution negative fait passer le point 
2.15 ~(a. La trts leg&e inversion en Ni2+ reprtsentatif dans le diagramme (a, /?) de 

TABLEAU VI 

X C 1 Ix. 0 6 0, 

0 9.90 109 3168 896 912 
0.1 9.14 109 1040 867 873 
0.2 8.38 121 712 772 776 
0.3 7.62 120 852 688 692 
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TABLEAU VII 

.Y 

Solution negative Solution positive 

Type de Type de 
courbe courbe 

d’aiman- d’aiman- 
a B n tation a B n tat ion 

0 -0.173 -0.03 204 Q 0.230 -0.356 196 N 
0.1 -0.133 -0.016 205 P 0.086 -0.216 203 N 
0.2 -0.240 -0.030 213 P -0.07 -0.206 214 N 
0.3 -0.316 +0.06 208 P -0.131 -0.153 213 Q 

NCel (4) du domaine Q pour x =0 vets le 
domaine P pour 0.1 $ x < 0.3, ce qui est tout 
a fait conforme a I’evolution experimentale 
des courbes d’aimantation. La solution nega- 
tive est done la solution retenue. 

Pour le ferrite de Nickel, nos valeurs sont 
proches de celles obtenues par NCel en 
utilisant la constante de Curie theorique (13) 
mais s’tcartent de celles de Claverie (14) qui 
corrige les coefficients de champ mol&Aaire 
de l’effet de la temperature. 

Codes de ferrimagne’tisme. Les valeurs de 
CZ, 6 (solution negative) indiquees dam ie 
Tableau VII permettent grace a une methode 
calquee sur celle de Rado et Follen (7) et 
prtcedemment d&rite (17) de retrouver avec 
une bonne precision l’evolution thermique 
de l’aimantation spontance dans un domaine 
de temperature situ& entre 4 K et I’ambiante 
malgrt l’approximation importante qui con- 
siste a remplacer les ions Ni2’ par leur 
equivalent magnttique en Fe3+. 

La Fig. 3 donne un exemple de courbe 
0 =f(T) retracte dans le cas du compose 
x=0 avec a= -0.27, /I = 0 et du compose 
x = 0.3 avec a = -0.200 et p = -0.10. 

Ce rtsultat tend a indiquer que les approxi- 
mations que nous avons dQ faire pour 
determiner I’equation des courbes 1 /x =f(T) 
sont suffisantes pour decrire phenomena- 
logiquement les rcsultats expcrimentaux. 

IV. Discussion et Conclusion 

La substitution de 2x Fe3+ par x Sn4+ + 
x Ni2+ se fait preferentiellement en site B 

avec une leg&e inversion a la fois en Ni2+ et 
Sn4f dans le site A. 

Elle est limitee a x = 0.37, la concentration 
en Niz+ des sites A restant trbs faible. 
Thtoriquement, en supposant une preference 
marquee des ions Ni2+ pour le site B, nous 
pouvions nous attendre a une substitution 
allant jusqu’a x = 0.5 avec la repartition 
approximative [Fe3+] [Ni:fSn$~JO~-. Or la 
substitution se bloque au dela dune con- 
centration [Ni2+lB de I .26 et nous constatons 
que de x= 0 a x= 0.3, [Niz+lB Cvolue peu 
passant de 1 a 1.26. 

Nous avions observe un phtnomene sembl- 
able dans la solution solide Fe3-.$nx04 
oti la concentration des ions 2+ en B restait 
voisine de 1. Le site A admettant une con- 
centration en Me’+ plus importante, la 
solution solide s’ttendait plus loin. 

L’ttude des proprittes paramagnetiques des 
composes apporte des renseignements sur les 
interactions magnetiques entre les ions por- 
teurs. 

sl de signe negatif revele des interactions 
negatives entre les ions du site A. La quantite 
d’ions Ni2+ est negligeable si bien que seuls 
les ions Fe3+ sont responsables des inter- 
actions magnetiques en A. Leur concentration 
tvolue peu avec x, en accord avec la variation 
assez faible de cc. Les interactions Fi+-Fe;+ 
sont negatives et de force moyenne. 

Le coefficient n indique des interactions 
A-B fortes et negatives. Seules les interactions 
Fey-Fe;+ et Fe:+-NiF sont a considerer, 
les autres Ctant en proportion infime. 

Morel (25) a deduit de mesures de champ 
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interne par effet Miissbauer effect&es sur 
Fe,NiO, que les interactions Fe;+-Fe;+ sont 
ntgatives et fortes et Fe;+-Ni”,” ntgatives. 
Ce rtsultat s’accorde avec nos observations. 

Dans le site B, nous avons trois types 
&interactions en proportions importantes. 
Les interactions Fe3+-Fe3+, Fe3+-NiZ+, Ni*+- 
NP. Or les interactions Ni*+-Ni*+ en B sont 
pratiquement nulles, ce rksultat &ant issu 
des mesures de susceptibilitk sur Ni,GeO, 
montre un point de Ntel A 16 K (II). D’autre 
part, I’ktude du composk Ba,UFeO, avait 
montrC des interactions Fe;+-Fe;+ fortement 
nkgatives (16). Morel (1.5) en se basant sur 
I’ktude M%sbauer de NiFe,O, donne tgale- 
ment des interactions Fe;+-Fe;+ nkgatives 
et conclue B des interactions Fe3,+-Nii+ 
positives fortes. 

Notre conclusion est 1~ m&me ici puisque 
p restant voisin de z&-o, quel que soit X, sa 
valeur s’explique en supposant en B des 
interactions Fe3+-Fe3+ et Fe3+-Ni*+ de signe 
contraire. 
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