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Les composds de structure spinelle ddficitaire (Fel-,Cr,)zO~ 0,5 < x < 0,75 ont et6 obtenus par 
oxydation a lair, a basse temperature, de ferrichromites de fer(I1) finement divises. Les etudes 
cristallographiques mettent en evidence un ordre des lacunes sur les sites tetraedriques de la structure 
spinelle. Le taux de lacunes tttraedriques crolt avec la teneur en chrome pour atteindre sa valeur 
extreme dans le compost Fe:‘O[C$]O:;. Dans ces phases ferrimagnetiques la configuration des 
moments magnetiques des ions des sites octaedriques n’est pas colineaire et les interactions Fe3+(A)- 
CP(B) apparaissent plus fortes que celles deja connues Fez+(A)-Cr3+(B). Enfin la stabilite thermique 
de ces phases est nettement plus importante que celle observee sur des spinelles lacunaires riches en 
fer. Q 1985 Academic Press, Inc. 

Defect spine1 compounds (Fe,-,Cr,)lOs 0.5 < x < 0.75 were obtained by oxidation, in air, at low 
temperature from finely crystallized chromium-substituted magnetites. Crystallographic studies show 
a vacancy ordering on tetrahedral sites. The tetraheral vacancy extent increases with the chromium 
content up to the limit compound Fe:‘O[C1Js’]O:;. In these ferrimagnetic spinels, octahedral magnetic 
moments are not colinear and Fe3+(A)-Cr-‘+(B) interactions are stronger than Fez+(A)-Cr3+(B) already 
known interactions. Thermal stability of these compounds is largely most important than this of defect 
iron-rich spinels. 0 1985 Academic Press, Inc. 

Introduction structure spinelle deficitaire et de formule 
generale y-(Fe:+,CrZ+)20$-. Ces auteurs 

En realisant a basse temperature l’oxyda- ont montre que l’introduction de chrome 
tion de ferrichromites de fer(I1) finement dans le sesquioxyde cubique de fer provo- 
cristallids, Rousset et ~011. (1) sont parve- que une diminution reguliere du parambtre 
nus a preparer des solutions solides de cristallin et du moment magnetique a satu- 
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ration. Cette evolution est en accord avec 
la substitution dans y-Fes03 des ions Fe3+ 
des sites octddriques par les ions Cr3+, la 
totalite des sites tetraedriques Ctant occu- 
pee par les ions Fe3+. Cependant ce modele 
cesse d’etre valable pour les oxydes forte- 
ment substitues. Par ailleurs, la stabilite 
thermique de ces phases metastables s’e- 
leve avec l’augmentation de la teneur en 
chrome. 

L’existence dans la structure spinelle de 
lacunes tetraedriques (2), voire meme 
d’ions Cr3+ tetraedriques (3) nous a conduit 
a entreprendre la preparation de chromites 
de fer(II1) a structure spinelle deficitaire. 
Nous avons pu alors proceder a une pre- 
miere determination des caracteristiques 
structurales et magnetiques ainsi qu’a l’e- 
tude de la stabilite thermique de ces ox- 
ydes. 

Techniques experimentales et adytiques 

Les techniques experimentales et ana- 
lytiques ont CtC d&rites pour la plupart 
dans des publications anterieures (4, 5, 6). 

Nous preciserons cependant que les ex- 
periences de diffraction neutronique ont CtC 
realisees dans le laboratoire de diffraction 
neutronique du Centre d’Etude Nucleaire 
de Grenoble, le faisceau de neutrons issu 
du reacteur SiloC avait pour longueur 
d’onde soit 1,150 A soit 1,016 A. Pour les 
mesures a I’helium liquide (4,2 K) et a I’am- 
biante (300 K) l’enceinte en vanadium ren- 
fermant l’echantillon Ctait placee dans un 
cryostat. Celui-ci Ctait remplace par un four 
pour les experiences faites entre l’ambiante 
et 700 K. Les diagrammes obtenus permet- 
tent de determiner les intensites magneti- 
ques des raies de diffraction par la differ- 
ence entre les intensites observees a 4,2 K 
et celles observees au-dessus du point 
d’ordre. 

Les mesures magnetiques ont CtC faites 
au Laboratoire de Physique des Solides de 
I’UniversitC de Toulouse III. Les moments 

magnetiques Ctaient obtenus par extraction 
axiale a l’aide d’un dispositif (7) permettant 
de travailler a 1 K dans des champs 
magnetiques allant jusqu’a 50 KOe. La pre- 
cision sur les mesures des moments est 
meilleure que 05%. 

Les examens de diffraction Clectronique 
ont CtC realids soit au Laboratoire de Phy- 
sique des Solides de Toulouse (L.A. 74) 
soit, pour ceux effectues a basse tempera- 
ture (100 K), au Laboratoire d’optique 
Electronique du CNRS de Toulouse. 

Preparation 

Le traitement en atmosphere oxydo-re- 
ductrice a l’aide d’un melange d’hydrogbne 
et de vapeur d’eau d’hydroxydes coprecipi- 
tes de fer et de chrome fournit les ferrich- 
romites de fer(I1) de formule suivante 

Fe2+[Fe:?3XCr$!]O$- avec t 5 x I 3. 

Les conditions de traitement sont ras- 
semblees dans le Tableau I. A ce stade 
l’analyse radiocristallographique nous per- 
met de nous assurer de la purete de la phase 
spinelIe. En outre, les observations reali- 
sees par microscopic Clectronique montrent 
que ces poudres sont constituees-de grains 
de dimension comprise entre 500 A pour les 
Cchantillons prepares Q 700°C et quelques 
milliers d’kgstroms pour les Cchantillons 
prepares a 980°C. 

Les phases ont CtC oxydees en presence 
d’air a des temperatures comprises entre 
400 et 500°C (Tableau I), selon leur teneur 
en chrome, avec un programme de montee 
lineaire de 15OWhr. L’oxydation a CtC 
poursuivie a la temperature finale pendant 
30 min. Les analyses thermogravimetriques 
effect&es dans les memes conditions en 
particulier de montee en temperature au 
tours de l’oxydation des ferrichromites de 
fer(I1) (Fig. l), nous montrent que les 
Cchantillons s’oxydent a temperature d’au- 
tant plus Clevee qu’ils contiennent plus de 
chrome, comme le confirment par ailleurs 



76 CHASSAGNEUX, ROUSSET, ET REDOULES 

TABLEAU I 

Formule des 
spinelles 

Composition des Temperature (“C) Formule des deficitaires 
coprecipites du traitement en ferrichromites de Temperature (“C) resultant de 
d’hydroxyde atmosphere Hz-Hz0 % Hz0 fer(I1) obtenus d’oxydation I’oxydation 

1 Fe 1 Cr 700 47 Fe[F%Cr4& 400 FeCrO, 

3 Fe 5 Cr 840 84 Fe[F%,~&r~.~7W4 450 W&012 

1 Fe 2Cr 980 3 FeKr$& 500 FeCr306 + phase 
corindon riche 
en FezOs 

les etudes cinetiques (8). Sur tous les 
Cchantillons aucune prise de masse n’est 
observee au-de18 de 450°C. 

Camcterisation 

Les phases preparees selon les condi- 
tions indiquees dans le Tableau I, presen- 
tent a l’analyse radiocristallographique, 
pour les compositions x = 0,5 et x = 0,625, 
un seul systeme de raies de diffraction attri- 
buable a une phase de structure spinelle. 
Nous constatons une diminution sensible 
du parambtre cristallin lorsque nous le com- 
parons a celui de la phase initiale corre- 
spondante (de l’ordre de 0,lO A). 

Se& le diagramme de diffraction corre- 

FIG. 1. Courbes d’analyse thermogravimetrique 
enregistrtes lors de I’oxydation des composes: 
Fel,5CrI.SOa (-); Fel.lZ6r1,87504 (---); FeCr204 (- .- .). 

spondant au produit d’oxydation de la com- 
position x = 0,667 fait apparaitre deux 
phases. L’une de ces phases possbde la 
structure spinelle avec un parametre plus 
petit que le compose de depart, comme 
nous l’avons deja observe sur les deux 
compositions precedentes. L’autre phase 
possbde la structure corindon. Bien que les 
raies de diffraction attribuable a cette der- 
nibre soient particulikement larges, il est 
possible de deduire de la position des raies 
de diffraction une composition plus riche en 
fer que la phase correspondant a a-(Feo,a 
Cr0,&03. Ce solide biphase est alors 
traite par une solution concentree d’acide 
chlorhydrique de man&e a effectuer une 
solubilisation selective et totale de la phase 
rhomboedrique qui du fait de sa composi- 
tion et de sa mauvaise organisation cristal- 
line est facilement soluble (4). La composi- 
tion de la phase spinelle restante peut alors 
se deduire du dosage de la solution ou etre 
determinCe directement a partir du solide. 
Les deux methodes conduisent a des resul- 
tats identiques Feo,25sCro,742 dans le premier 
cas, Fe0,262Cr0,738 dans le second.’ Ce 
spinelle a done une formule t&s proche de 
FeCr306 soit x = 0,75. Les nombreux essais 
effectues pour mettre au point la methode 
de preparation ont montrb que cette com- 

1 Dosage effectue par le Service Central de Mi- 
croanalyse du CNRS. 
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position restait constante et qu’il s’agissait 
vraisemblablement d’un terme limite. 

Structure cristallographique 

Nous avons determine la distribution des 
ions metalliques et des lacunes en exploi- 
tant les mesures d’intensite des raies de dif- 
fraction X et des raies nucleaires de diffrac- 
tion neutronique enregistrees au-dessus du 
point d’ordre magnetique. En regle 
g&r&ale, l’btude des intensites des raies de 
diffraction des diagrammes de poudre ne 
permet pas a elle seule, de resoudre avec 
precision le probleme de la distribution des 
cations dans les spinelles, lorsque, comme 
dans notre cas, plus de deux ions metalli- 
ques sont a considerer (9). Pour les com- 
poses Ctudies dans ce travail, il s’agit des 
ions Fe3+, Cr3+ et des lacunes. Cependant 
l’etude de ces solutions solides, par diffrac- 
tion avec d’une part les rayons X et d’autre 
part les neutrons, les facteurs de diffusion 
atomique et les longueurs de Fermi de cha- 
que espece &ant independants, permet de 
determiner la distribution. 

Nous utilisons d’abord la methode de 
Bertaut (9, 20) qui consiste a comparer les 
rapports des intensites experimentales et 
des intensites calculees de certaines raies 
de diffraction choisies en fonction de leur 
grande sensibilite a la distribution des es- 
p&es sur les sites cationiques et de leur fai- 
ble sensibilite (2Cme ordre) au parambtre de 
position de l’oxygene U. 

Nous Ccrivons ci-dessous la formule 
structurale de ces oxydes en fonction de, a, 
taux d’occupation des sites A par les ions 
Fe3+ et de b, taux d’occupation des sites B 
par les ions Cr3+. Les limites du domaine de 
variation de a, b, et du taux de lacune sont 
Cgalement indiquees. 

FeCr03 : FeaCr1,33,-zb02b-a-o,333 
[Fe1,333-aCr2b00,666-26+ala 5 1; 0,333 5 2b 

5 1,333; 0 5 2b - a - 0,333 I 0,333 

FeQ-& : F‘%C~1,666-26~2b-a-o,666 

[FeI-acl-2bn,-2b+a]U 5 1; 0,666 5 2b 
5 1,666; 0 5 2b - a - 0,666 5 0,333 

FeCr30s : FeaCr2-2b&,-a- i 

[Feo,666-2aCr2601,333+o-2bla 5 0#335; 
1 I 2b I 2; 0 I 2b - a - 1 5 0,333. 

Le rapport des facteurs de structure (F) 
de deux raies de diffraction correspondant 
au plan d’indice hkl et h’k’l’ s’ecrit pour 
une valeur de u determinCe 

Fda, b) 
Fwda, b) 

=A- J 
Ihkl mesuree (1) 

ZhSk,,, mesuree’ 

A represente le rapport des facteurs de 
structure determine a partir des intensites 
mesurees (I mesuree) de deux raies de dif- 
fraction voisine. Dans ces conditions le fac- 
teur de Debye-Waller peut Ctre neglige. La 
relation (1) peut etre mise sous la forme 
d’une expression lineaire b = cxa + p. Les 
resultats des mesures de diffraction X et 
neutronique nous fournissent les equations 
independantes de deux droites qui sont re- 
presentees sur la Fig. 2 pour l’ensemble des 
solutions solides Ctudiees et pour les rap- 
ports F22dF400 et F400/F422 ; les coordonnees 
de l’intersection de ces deux droites don- 
nent les valeurs de a et de b. Les valeurs 
ainsi obtenues, rassemblees dans le Tab- 
leau II montrent que dans tous les cas, la 
totalite des ions Cr3+ se trouve sur les sites 
octaedriques et que la proportion de la- 
curies en sites tetraedriques augmente 
lorsque la teneur en chrome augmente. 
Nous avons repris cette etude, en admet- 
tant que tous les ions Cr3+ se trouvent sur 
les sites octaedriques et en utilisant un pro- 
gramme de calcul qui faisant varier si- 
multanement le taux d’occupation des sites 
tetraedriques par les lacunes et le parame- 
tre de position des oxygenes u permet de 
comparer pour chacun des plans hkl les fac- 
teurs de structure calcules Fcal et observes 
Fobs (6). Ce programme Offre egalement la 
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FIG. 2. Reprksentation de b, en fonction de a, pour les rapports exphimentaux F&Fm et F&Fdz2 
obtenus par diffraction des rayons X et des neutrons; u = 0,375; FeCrOs (-); FesCrsOlz (---); FeCr306 
(-.-.). 

possibilite de determiner la valeur du taux 
d’occupation des sites tetraedriques par les 
lacunes et celle de u qui font passer le fac- 
teur de confiance R = ~~~F,,~~ - lFot,# 
ZIFOb,( par la valeur minimum. Les resultats 
sont rassembles dans le Tableau III. 

Bien que les facteurs de confiance soient 
assez Clew% nous observons un bon accord 
avec les valeurs determinCes aux rayons X 
et celles determinCes aux neutrons. Ce re- 
sultat constitue une verification a posteriori 
de I’hypothbse introduite et deja justifiee 
par les premiers calculs: la totalite des ions 
Cr3+ se trouve en site octddrique. 

TABLEAU II 

FeCrOp FeaCoOtz FeCraOs 

Oxyde ab a b ab 

F220 
KG 

1,06 0.70 0,83 0,85 0,63 1 

F&Xl 
F422 

I,08 0.74 0,80 0,86 0.65 I,01 

Valeurs correspondant 0,67 0.67 0.67 0,835 0,67 1 
P la total% des Cr3+ 
en B et la tot&e 
des lacunes en A 

L’examen de ce tableau fait apparaitre 
une proportion de lacunes en sites tetrae- 
driques d’autant plus importante que la te- 
neur en chrome est plus torte. Your le com- 
pose FeCr306, la totalite des lacunes est en 
sites tetrddriques, comme nous pouvions 
le prevoir Ctant donnee l’affinite des ions 
Cr3+ pour les sites octaedriques. 11 convient 
Cgalement de remarquer les valeurs Blevees 
du parambtre u de position des oxygbnes et 
du facteur d’agitation thermique B. 

L’ordre des lacunes a pu Ctre mis en Cvi- 
dence a l’aide de la diffraction Clectronique 
pour le compose FeCr306. Malgre les diffi- 
cult& experimentales dues a la faible di- 
mension des cristallites, des cliches de mi- 
crodiffraction ont cependant pu Ctre 
obtenus pour les plans reciproques du 
spinelle (OOl)* et (01 l)*. Ils font apparaitre 
aussi bien a 100 K qu’a temperature am- 
biante, des taches de surstructure corre- 
spondant aux indices h&l avec h, k pairs et 
h + k # 4n pour le plan (OOl)* et aux indices 
hO0 avec h pair # 4n pour le plan (01 l)*. De 
telles taches interdites dans le groupe d’es- 
pace Fd3m ont BtC observees recemment 
par Nakatani lors de l’etude du compose 
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TABLEAU III 

Composition 

Dktermination par R.X. 

% Sites A 
OCCUPb 

par des 
1XUlNX u R% $1 

D&termination par D.N. 

% Sites A 
OCCUptS 

par les 
lacunes u R% Formule structurale 

FeCrO, 624 0,385 f 0,002 6,3 I,7 Ok4 0,383 2 0,001 9 I,7 Fe:~200,,s[~r:+~e:fis~,82~0:r 

F4MA~ 18 f 4 0,384 + 0,002 9 I ,37 24 f 4 0,385 ? 0,001 9 I ,25 Fe:~~Oo,~~IFe~;Cr:+~~,~lo~~ 

FeCr,Os 33 f 4 0,387 -t 0,002 9.5 I ,22 33 f 4 0.381 ? 0,001 4 I.06 Fe:+O[Cr;+lO;; 

Ga2&-2S4 (I I) et ont Ctk attribukes k l’exis- (Fe:‘)4” (Fe~~U,,)4c[Cr:,‘]O~~. 
tence d’un ordre des cations et des lacunes 
sur les sites tktrakdriques; selon cet auteur, 

Une telle rkpartition des ions et des lacunes 

la position 8a dans le groupe Fd3m &late 
a Cgalement CtC proposke par Lotgering 

t&s probablement en deux positions 4a et 
dans le cas de In CrsmS4 (12) 

4c dans le nouveau groupe F43m. En in- 
terpktant de la mCme mar&e nos rksultats 
de diffraction klectroniaue. la formule 

Evolution des parametres cristalhs 
1 ,  

structurale du composk FeCr306 ordonnk Nous avons reprksentk sur la Fig. 3, 
doit alors s’Ccrire l’kvolution du parambtre cristallin, a, des 

FIG. 3. Variation des parambtres cristallins des solutions solides cubiques (Fe,-,CrJ20j. 
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solutions solides cubiques (Fel-,CrX)zO~. 
Nous observons une decroissance lineaire 

, 

du parambtre cristallin depuis celui de l’ox- ‘.ld 
yde Y-Fe203 (a = 8,346 A) jusqu’a celui du 
compose Fe3Cr50u. Au dela de cette com- 
position, la decroissance est moins rapide. 
Sur la mCme figure, nous avons Porte la 
droite calculee par la methode de Poix (13) 
dans le cas ou toutes les lacunes sont en ,,$ 
sites octaedriques avec comme valeur [O - 
Olvl = 2,226 A. Cette droite s’ecarte d’au- 
tant plus de la courbe experimentale que la 
teneur en chrome est plus forte; l’ecart de- 
vient trks important pour le compose Fe 
Cr306. Connaissant la distribution des ions I 

et des lacunes dans FeCrjOs (Tableau III), “ld 
il est possible de deduire du parambtre cris- 
tallin (a = 8,260 + 0,005 A) de ce compose 
une distance [O - O]rv = 2,078 A. 

Structure et proprietes magnetiques 

Pour chacun des composes, nous avons 
Id 

effect& deux diagrammes de diffraction 
neutronique. L’un a 4,2 K c’est-a-dire a une 
temperature ou les moments magnetiques 
de tous les composes sont ordonnes, l’autre 
a temperature superieure au point d’ordre. 

FIG. 4. Diagrammes de diffraction neutronique de 
l’oxyde FeCr306 obtenus B 4,2 et B 298 K. Nous avons represente Fig. 4, les dia- 

grammes obtenus pour le compose Fe 
Cr306. 

Le diagramme enregistre dans le do- 
maine ordonne est caracterise par une forte 
contribution magnetique a l’intensite de la 
raie (111) et par l’apparition de la raie (200) 
d’origine purement magnetique permise 
dans un groupe cubique avec la translation 
F.C. La maille magnetique est done identi- 
que a la maille chimique. La forte intensite 
de la raie (111) s’interprbte par un couplage 
ferrimagnetique des moments port& par les 
ions des sites A et B; la presence de la raie 
(200) s’interprete par une disposition non 
colineaire des moments port& par les ions 
Cr3+ des sites B. 

En admettant que l’axe 0, est parallble a 
la direction de ferrimagnetisme et que l’in- 

1;1,016 i 

221 
T-4,2 K 

I 

440 

..d 
2: 33’ 422 

10 20 

*  

30 40 29’ 

A=1,016 i 

Tzzss K 

220 
-4 

w 
10 20 30 40 2Q’ 

tensite de cette composante Cgale a 
l’aimantation resultante est en accord avec 
la valeur du moment a saturation, nous 
avons considere le modble simple, dans le- 
quel les spins des ions Cr3+ appartenant a 
un mCme plan perpendiculaire a la direction 
[OOl] possedent la m&me direction. Les 
spins des ions Cr3+ appartenant a deux 
plans adjacents sont alors parallbles a un 
mCme plan perpendiculaire au plan (001) et 
font un angle 8 de part et d’autre de la direc- 
tion [OOll (Fig. 5). Les intensites magneti- 
ques calculees sont comparees aux intensi- 
tes magnetiques observees dans le Tableau 
IV, la valeur experimentale de l’angle 8 est 
Cgale a 53” et les moments magnetiques ob- 
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FIG. 5. Projection sur le plan (001) des moments magnttiques porth par les ions Cr3+ en sites B de 
l’oxyde FeCr30s. 

serves pour les ions Fe3+ et Cr3+ sont re- 
spectivement Cgaux a 4,l et 2,3 pB. La re- 
duction du moment magnetique de l’ion 
Cr3+ conduit a une valeur souvent rencon- 

TABLEAU IV 

hkl I ohs 

111 
200 
220 
311 
222 
400 
331 
420 
422 
511 
333 3 

564 
110 
115 

0 
33 
39 
71 

0 
44 

I Cal 

536 
121 
141 

49 
27 
53 
67 
13 
44 

25 1 1 

tree dans les oxydes de chrome (III) et peut 
Ctre attribuee a des effets de covalence (13, 
14). De la m&me man&e, la reduction im- 
portante du moment magnetique de l’ion 
Fe3+ doit Ctre attribuee a des effets de cova- 
lence d’autant plus importants que l’ion 
Fe3+ est sit& en site tetraedrique (15). 

En ce qui concerne les autres oxydes Ctu- 
dies dans ce memoire, l’affaiblissement de 
la raie (200) montre que l’angle entre les 
spins des ions des sites octaedriques et la 
direction 0, diminue lorsque la teneur en 
chrome diminue . 

Le moment a saturation de ces oxydes 
est faible et diminue lorsque la teneur en 
chrome augmente, Fig. 6. Ces moments 
sont beaucoup plus faibles que ceux que 
l’on peut calculer Q I’aide d’un modele col- 
ineaire. 11 faut noter que la saturation est 
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50 

30 

10 

FIG. 6. Courbe d’aimantation des oxydes FeCrOl (4; Fe3Cr501z (---); et FeCr306 (-. - .), en fonction 
du champ appliquC. 

obtenue plus difficilement pour les com- 
poses tres riches en chrome. Les mesures 
de susceptibilite en fonction de la tempera- 
ture conduisent a des temperatures d’ordre 
voisines de 180 K pour FeCrj06 et 320 K 
pour Fe&r50r2. L’Ctude par diffraction 
neutronique de FeCrOS et en particulier 
l’evolution de l’intensite de la raie (111) en 
fonction de la temperature montre que le 
point d’ordre se situe autour de 590 K. 

Stabilite thermique 

Les courbes d’analyse thermique dif- 
ferentielle effectuee sur ces sesquioxydes 
cubiques avec une vitesse de montee en 
temperature de lO”C/min, presentent un 
phenombne exothermique correspondant a 
la transformation y + (Y. Pour les composi- 
tions Ctudiees ce phenombne exothermique 
apparait au-dessus de 700°C soit environ 
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300°C plus haut que pour y-Fe203 pur. La 
temperature de transformation presente un 
maximum pour Fe3Cr50i2 (800°C). 

L’etude aux R.X. d’echantillons ayant 
subi un debut de transformation a basse 
temperature (-500°C) met en evidence 
l’apparition dune phase de structure type 
corindon riche en FezOj, sauf pour le com- 
pose FeCr306 qui conserve sa composition 
lors de la transformation en phase rhom- 
boedrique. 

Conclusion 

L’oxydation a basse temperature de 
chromites de fer(I1) divises peut conduire a 
des spinelles deficitaires renfermant une 
importante proportion de lacunes en sites 
tetraedriques. Dans ces composes, l’ordre 
des lacunes n’a pu Ctre mis en evidence par 
diffraction des R.X. ou des neutrons, mais 
il l’a CtC par diffraction Clectronique en par- 
ticulier dans le cas de FeCr306. 

L’accroissement de la stabilite en fonc- 
tion de la teneur en chrome peut s’interpre- 
ter en considerant que la force des liaisons 
chrome oxygene rend plus difficile la trans- 
formation topotactique y + (Y. Cette trans- 
formation ne s’effectue pas toujours avec 
conservation de la composition de la phase 
initiale. Nous avons mis a profit ce pheno- 
mbne pour Claborer la nouvelle phase lacu- 
naire FeCr306 de structure spinelle. 

La structure magnetique de ces chro- 
mites de fer(II1) ne correspond plus a un 
arrangement colineaire des moments 
magnetiques port& par les cations du sous 
reseau B comme c’est le cas pour les phases 
plus riches en fer. L’angle des moments des 
ions octddriques avec la direction 
d’aimantation augmente avec la teneur en 
chrome traduisant ainsi l’affaiblissement 
des interactions A-B. La temperature 
d’ordre decroit Cgalement fortement 
lorsque la teneur en chrome augmente. Ces 

temperatures d’ordre sont en general plus 
Clevees que celles des chromites renfer- 
mant des ions Fez+ ce qui prouve que les 
interactions A-B Fe3+-Cr3+ sont plus 
fortes que les interactions A-B: Fe*+-Cr3+. 
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