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Tandis que sur le sous-réseau octaédrique des ferrites spinelles de valence mixte, divers cas d’échange
électronique rapide ont été étudiés par spectrométrie Mossbauer, donc avec une fréquence de référ-
ence de I'ordre de 108 Hz, trés rares sont les cas similaires allégués pour le sous-réseau tétraédrique,
ol la distance de saut, et le recouvrement orbital, sont moins favorables au transfert électronique.
Pour aborder ce probleme, nous avons préparé des ferrites n’ayant, en premiére approximation, que
du fer sur les sites tétraédriques:

2+ 3+ + . .
FeB(l‘a)/8+aFe8a/8+ncr?6/8+aD3n/8+a04 (@ =0;0,51)

$0it
a=0 Fe*C310,
a=05 Fe%:;7Feg;7CI:I’,-ESDO,ISO4
a =1 FC%EQCf?}gDQg}O,g
FeS RN OO,
et

FejFel sNiZ;iCri0,.

Ces différentes phases ont été étudiées par spectrométric Mdssbauer de la température ambiante
Jjusqu’a 570 K environ, selon leur stabilité thermique. Pour Fel’;Fed},CrigsCly 504, les résultats ob-
tenus s’interprétent au mieux en admettant que les électrons sont entiérement localisés 4 ’ambiante
(au sens oil la fréquence de saut est inférieure a4 x 107 Hz), et que, 2 7> 440 K, une petite fraction du
fer (4 a 17%) peut présenter un caractére de valence mixte traduit par une relaxation électronique
rapide (>4 x 10" Hz). Compte tenu des données relatives 2 la coriductivité électrique, cela impliquerait
un régime adiabatique oil le transfert de charge ne dépend que de I’inertie du systéme de phonons; ce
point reste a confirmer, il implique probablement un passage par les sites octaédriques oll serait située
une 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 Mossbauer effect, at a reference frequency close 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+ + s
Fedli—ays+aFetasraCrignaJ3as+aO4 (e =0;0,5; 1)

with

a=0 Fe»*Cr3 0,

a =05 FelFeiiCritso504

_ 3 +
a=1 Fen§9Cﬁ,7smo,3304
FediFe N3 4Cri50,

and

FeliFey NiZHCrit0,.

These different phases have been studied with the Mossbauer effect from room temperature up to 570
K as a function of their stability. For Fed;Fed ;Cri o150, the best interpretation corresponds to
completely localized electrons at room temperature, and to the possibility, that at 7 > 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.
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Analyse du probléeme
Généralités

L’échange électronique sur les sites oc-
taédriques des ferrites spinelles a fait I’ob-
jet de plusieurs recherches récentes (1-7)
car il s’agit d’un cas favorable puisque les 4
sous-réseaux octaedriques de la maille
spinelle sont énergétiquement équivalents
en D’absence de champ appliqué, et que
chacun d’eux posséde 6 premiers voisins
avec une distance cation—cation de I’ordre
de 3,0 A (variant légérement avec la popu-
lation des sites). Le cas type est celui de la
magnétite au-dessus de 119 K oul I’échange
électronique sur les sites octaédriques est
plus rapide que la fréquence caractéristique
de la spectrométrie Mossbauer avec I'iso-
tope ’Fe, soit 107 a 108 Hz: Balko et Hoy,
faisant appel a la technique SEDM (Selec-
tive Excitation Double M&ssbauer) ont es-
timé cette fréquence de saut a 10" Hz a
I’ambiante comme a 125 K, mais il est in-
téressant de noter que ces auteurs admet-
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tent également une relaxation électronique
rapide sur les sites tétraédriques de la
magnétite (8).

S’il est largement admis que 1’échange
électronique est rapide sur les sites octaé-
driques, dés I'instant oii ils sont de valence
mixte, un transfert de charge similaire a
rarement été allégué pour les sites tétraédri-
ques de la structure spinelle. Une popula-
tion de fer de valence mixte a été cependant
admise sur ces sites dans le cas de magnéti-
tes substituées par Cr (9), Ti (10), V (11), et
Mo (12). Dans ce dernier cas, les résultats
de I’étude par spectrométric Mdssbauer pa-
raissent assez convaincants et montrent
que, pour la composition MoFe,04, 1’é-
change électronique est réalisé avec une
fréquence supérieure a 108 Hz a toute tem-
pérature supérieure a 372 K.

A priori rien n’interdit en effet le trans-
fert de charge entre sites tétraédriques puis-
qu’ils sont équivalents a tout point de vue
sauf, au deuxieme degré, dans le cas de
MoFe,0, par exemple, du fait de la statisti-
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que des voisins octaédriques. Cependant,
contrairement au cas des sites octaédriques,
les tétraédres FeO,4 n’ont aucun élément en
commun, et la distance intersites est sensi-
blement plus grande: elle vaut 3,63 A dans
la magnétite par exemple (contre 2,98 A en-
tre sites octaédriques). Or, s’agissant le
plus souvent, du moins aux températures
moyennes, de cas qui répondent au modéle
du petit polaron (13), il est clair que la dis-
tance de saut conditionne largement la pro-
babilité de transfert électronique, et donc
aussi bien la conductivité que la relaxation
électronique en I’absence de potentiel ap-
pliqué.

Notons également que le transfert direct
ne souffre pas seulement d’une distance
trop longue, mais aussi d’une mauvaise ori-
entation des orbitales e oll sont localisés les
électrons de spin minoritaire: en effet ces
orbitales pointent dans les directions [100]
alors que les cations tétraédriques proches
voisins sont dans les directions [111] pour
lesquelles la fonction d’onde angulaire s’an-
nule.

Enfin les tétraédres AO, n’ayant pas
d’élément commun, les interactions po-
laron—polaron, qui facilitent le transfert di-
rect en site octaédrique (I), ne jouent pas
ici.

Quant au transfert indirect, via les li-
gands, il est limité par I’absence d’oxygéne
commun entre les tétraédres et suppose
donc un passage sur les sites octaédriques
selon le chemin Fe,—O-Fep-O-Fe,. De
plus il nécessite un degré de covalence no-
table.

En conclusion, toutes ces raisons ren-
dent problématique un échange électroni-
que rapide sur les sites tétraédriques bien
qu’il ait été avancé par Balko et Hoy pour
la magnétite (8), et par Gupta et al. pour
MoFe,0,4 (12). 1l nous a donc paru utile
d’approfondir cette question en considérant
des ferrites spinelles ayant du fer, et rien
que du fer, sur les sites tétraédriques et pas
de fer sur les sites octaédriques.
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Préparation et caractérisation des
échantillons

1. Les chromites de fer

Les conditions de préparation et la carac-
térisation du chromite ferreux ont été indi-
quées en détail dans la Réf. (14), et celles
des chromites de valence mixte dans la Réf.
(15).

Comme nous I’avons montré précédem-
ment (16), on obtient ainsi une série de
phases lacunaires

24 3+ + 2-
Fed(i—ays+alF €aas+oaCTigs+aJ3as+a03
O=a=1

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

3 34
Fego16[Crienas]Os ~
34 31
Feg 3000, 11[Cr1,7800,22]O4.

Dans la présente étude, le chromite fer-
reux Fe?*Cr3*O, a aussi été élaboré par ré-
action de double décomposition entre Li
CrO, et K,FeCl; en milieu fondu. Un
mélange renfermant un excés de chlorure
est introduit dans un tube de silice scellé
sous vide et chauffé a la température dési-
rée (600 ou 1100°C) pendant 12 hr. Apres
refroidissement, 1’oxyde mixte est séparé
par extraction aqueuse. Son diagramme de
diffraction des rayons X ne révele pas d’au-
tre phase, et permet de lui attribuer un
parameétre de 8,373 = 0,005 A. La valeur
calculée par la méthode des invariants, de
Poix (I7), est de 8,379 A. Son analyse
chimique donne les valeurs suivantes: Fe?*
% = 24,8 (calculé 24,95) et Cr3* % = 46,4
(calculé 46,45).

2. Les chormites de fer—nickel

Le composé FeNiCrO, est préparé de la
méme maniére a partir de LiCrO,, LiFeO,
et un exces de K;NiCly. Il est bien mono-
phasé aux rayons X, avec a = 8,299 =
0,005 A.

Le chromite de fer—nickel de valence
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mixte Fej5FejsNij5Cris0, est synthétisé
par traitement sous vide, & 1000°C pendant
12 hr, du mélange FeCr,0, + FeNiCrO,
dans un flux fondu constitué par un eutecti-
que entre K,SO, et Na,SO,;. Son dia-
gramme X, monophasé, donne g = 8,332 =
0,005 A.

Ces parameétres sont en bon accord avec
ceux que I’on peut calculer par la méthode
des invariants de Poix (17): 8,293 A pour
FeNiCrOy, et 8,338 A pour FeNi sCr, s0,.

La composition FejkFedsNi3iCr; 504 est
obtenue par la méthode céramique classi-
que: chauffage sous vide d’un mélange con-
venable Fe + Fe,O; + NiO + Cr,0; pen-
dant 24 hr a 900°C. Son diagramme X,
monophasé, est bien celui d’un spinelle
pur; son parameétre n’a pas été mesuré.

L’analyse chimique des chromites de
fer—nickel est correcte:

FeNiCrO,:
Fe3t % = 24,3 (calculé 24,35)
Ni** % = 25,6 (calculé 24,45)
Cr3* % = 22,4 (calculé 22,55)

Fe?*Fe3*NiCry0y:
Fe2t % = 12,2 (calculé 12,3)
Fewwm % = 24,6 (calculé 24,6)
Ni* % = 12,8 (calculé 12,9)
Cr3* % = 34,5 (calculé 34,3).

Spectrometrie Mdassbauer

Techniques expérimentales

Le spectrométre utilisé est le modéle
A.M.E. 40C d’Elscint, a accélération con-
stante, fonctionnant en transmission. Les
spectres sont enregistrés sur 1024 canaux et
repli€s automatiquement. La masse de cha-
que échantillon est calculée pour contenir
10 mg de fer naturel par cm?, Pour éviter
des effets de texture le produit est finement
broyé et mélangé avec du nitrure de bore.
Un four mis sous atmosphere d’hélium des-
séché, susceptible d’atteindre 700 K, est
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couplé au spectrométre pour les manipula-
tions réalisées au-dessus de la température
ambiante.

Nous adoptons les notations suivantes
pour la désignation des paramétres Moss-
bauer:

8(mm - sec™!): déplacement isomérique, re-
péré par rapport au fer « a la température
ambiante.

A(mm - sec™!): éclatement quadrupolaire
mesuré dans 1’état paramagnétique

_ eQV,, ( n2)1/z
A= ——‘2 1+ 3

I(mm - sec™!): largeur & mi-hauteur d’une
raie a profil de Lorentz.

I(%): intensité ou proportion relative d’un
(ou d’une distribution) pic mesurée par
son aire.

Il s’avére que les oxydes mixtes a va-
lence mixte, a4 basse température, bien
cristallisés aux R.X., étudiés dans leur état
paramagnétique, ne présentent pas des
raies étroites mais une bande d’absorption a
profil caractéristique de la température de
’échantillon. Les spectres de Feji;Fed’y
Crikso.1504 en sont 1’exemple (Fig. 3a).
Afin d’analyser ce profil et pour ne pas con-
clure hativement qu’il est lié & un échange
électronique >4 X 107 Hz entre les ions
Fe2t et Fe3™ nous avons étudié I'oxyde
mixte ferreux Fe?"Cr3"0, et I'oxyde mixte
ferrique FedzoCribs[0330;4.

Fe?*Cr3*0, a pu étre synthétisé a des
températures différentes. Les spectres cor-
respondants, enregistrés a la température
ambiante, sont également différents (Fig.
1a). Le pic d’absorption s’élargit au fur et &
mesure que la température de préparation
baisse. Pour rendre compte de cet
élargissement, qui n’est pas forcément sy-
métrique, nous avons raisonné en terme de
distribution d’effet quadrupolaire; chaque
doublet caractérisant un environnement
particulier d’ions Fe?". Le spectre calculé
est ajusté en minimisant la somme des
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Fi16. 1. (a) Spectres Mdssbauer de Fe>*Cr3*O, 4 la température ambiante. (b) Histogrammes des
distributions d’effet quadrupolaire de Fe?* tétraédrique dans Fe?*Crj*0,.

carrés des écarts entre un ensemble de pro-
fils théoriques lorentziens et le spectre ex-
périmental. Pour ce faire nous utilisons un
programme mis au point par G. Le Caér
(30) qui utilise la méthode décrite dans (31)
ol 'on peut faire intervenir une ou plu-
sieurs distributions d’effet quadrupolaire.

Une bande d’absorption symétrique sera
interprétée par une seule distribution ol
sont fixés: la méme largeur de raie pour
tous les pics, les limites de la zone explorée
ainsi que le nombre de composantes (pas de
la distribution). Le méme déplacement iso-
mérique est affecté 4 tous les doublets, sa
valeur est un parameétre ajustable carac-
téristique de I’état d’oxydation de I’ion fer.
Les proportions relatives des doublets sont
également ajustables.

Une bande d’absorption dissymétrique
sera encore interprétée par une distribu-
tion, mais la valeur unique du déplacement
isomérique est remplacée par un ensemble,
qui se répartit dans une zone selon un pas
fixé. Les zones & et A sont liées linéaire-
ment. Si la zone 8§ est étroite cela signifie

que I’on s’adresse a un méme état d’oxyda-
tion de I'ion.

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

L’étude préliminaire de ces oxydes mix-
tes a valence unique du fer nous montre que
I’existence de telles distributions ne doit
pas étre négligée dans 1’étude des oxydes
mixtes a valence mixte et nous verrons
qu’'elles peuvent expliquer I’allure des
spectres de Fej';Feg’,Criksp150s.

Résultats

1. Le chromite ferreux Fe**Cr3tO,

L’analyse de son spectre est importante
dans la mesure ol elle nous servira de référ-
ence pour les composés de valence mixte.

La Fig. 1a montre que le spectre dépend
de la température de préparation. Le Tab-
leau I donne les paramétres calculés, qui
appellent les commentaires suivants:
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TABLEAU I
PARAMETRES HYPERFINS DU Fe?* TETRAEDRIQUE DANS DIFFERENTS ECHANTILLONS DE FeZ*Cr3+O,

Température
de recuit 8 A T

0 Modele (mm - sec™!) (mm - sec™!) (mm - sec™!) X2
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
Non recuit I distribution 0,83) 0.8) 0,35 1,9

de doublets

—La valeur § = 0,9 mm - sec™! doit étre
prise comme représentative de Fe2* tétraé-
drique.

—Le produit recuit a 600°C renferme une
trace de Fe3" (signal vers 0,15 mm - sec™!
correspondant & la composante de basse
énergie d’un doublet qui pourrait étre cen-
tré vers 0,3 mm - sec”!). D’autre part, un
seul doublet n’ajuste pas correctement le
spectre (largeur trop grande); une distribu-
tion d’éclatement quadrupolaire convient
mieux, et son histogramme est donné Fig.
1b; cette situation traduit vraisemblable-
ment des inhomogénéités dues a la faible
température de recuit.

—En effet ce phénoméne s’accentue
dans le produit non recuit, jusqu’a induire
une distribution de déplacement isoméri-
que; pour rendre compte de I’asymétrie du
spectre, nous avons corrélé linéairement
les composantes des 2 distributions par la
relation

6=AA — Ay + B
Apin = 0, A = 0,02,

L’histogramme ainsi obtenu est représenté
ala Fig. 1b.

B = 0,800.

2. Le chromite de fer trivalent:
FegCrifsCo 304

Un seul spectre a été enregistré a la tem-
pérature ambiante (Fig. 2a). Un doublet sy-

métrique a raies trop larges pour du Fe3* (T’
~ 0,6 mm - sec™!) ’ajuste avec ¥ = 1,1 (8
= 0,29 mm -sec”!, A = 1,0 mm - sec”!).
La aussi nous pensons que la distribution
d’éclatement quadrupolaire de [I’histo-
gramme Fig. 2b est plus significative.

Les valeurs de ses paramétres, qui nous
serviront de référence pour la suite, sont les
suivantes:

6 =028 mm - sec”!,
(A) = 1 mm - sec”!,

I' =0,30 mm - sec™!, x =13,

3. Le chromite de fer de valence mixte:
Fe§lFet sCriis 01504 (o = 0,5)

Plusieurs spectres ont été enregistrés de
222 a 555 K (Fig. 3a), et dépouillés sur la
base des paramétres observés ci-dessus
pour Fe?' et Fe*t, avec des distributions
d’éclatement quadrupolaire comme précé-
demment.

On admettra, d’autre part, en premicre
approximation, que le fer est en site tétraé-
drique. En effet on sait (16) que le fer triva-
lent est entiérement tétraédrique dans le
chromite lacunaire; pour Fe?", la compéti-
tion avec les lacunes est plus ouverte, ce-
pendant quand ce cation est en site octaé-
drique, il donne généralement lieu a un
éclatement quadrupolaire de 2 mm - sec™!
au moins a cause de la distorsion trigonale
de ce site (29), ce qui ne semble pas étre le
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cas ici si on en juge par la distribution de
I’éclatement quadrupolaire donné par la
Fig. 3b.

A basse température la zone d’absorption
est trés étalée entre ~—1 et ~+2 mm -
sec”!. Elle ne montre pas de structure fine
mais présente une région de forte absorp-
tion & maximum situé vers 0,6 mm - sec™,
La position de ce maximum reste fixe entre
222 et 295 K, puis diminue dans I’échelle
des vitesses quand la température s’éleve,
pour atteindre ~0,45 mm - sec™ 14559 K. A
cette derniére température la zone globale
d’absorption est plus ramassée car a partir
de 295 K on constate un recul de I’aile
haute énergie du spectre.

Pour expliquer ces observations et no-
tamment le maximum d’absorption on peut
faire I’hypothése d’un échange électronique
rapide entre les ions Fe? et Fe3* qui serait
déja établi a 222 K avec une fréquence de
relaxation » > 4 X 107 Hz. Ce fer mixte, en
état d’équilibre dynamique, donnerait un
singulet d’absorption vers 0,60 mm - sec™!,
les ions Fe?* et Fe3™ non affectés par ce
“hopping” fournissant le complément du
spectre. En effet, dans les cas, expérimen-
talement bien établis, oll les signaux relatifs
aux ions gelés se fondent en un signal
unique, traduisant une valence mixte, le
spectre tend vers un singulet (ou un sex-
tuplet en dessous de la température
d’ordre magnétique). Fe;O4 (1), EusS,
(18), CaFe;0s (19).

GERARDIN ET AL.

Ici plusieurs affinements ont été réalisés
pour tester ce modele en prenant pour para-
metres

Spe3+ ~ 0,25 mm - sec™!
Spe2+ ~ 0,9 mm - sec”!
ke mixte ~ 0,3—0,6 mm - sec™!
0,30 mm - sec™!
Ipe2+ = 0,35 mm - sec™!
Iee mixte — 0,30 mm - sec”!

FFe3+ =

des distributions d’éclatement quadrupo-
laire de pas 0,2 mm - sec™! pour repré-
senter les ions Fe?* et Fe3*,

Les résultats des meilleurs affinements
sont portés dans le Tableau II, les histo-
grammes correspondants sont a la Fig. 3b.

1l s’avére que deux distributions Fe?* et
Fe** suffisent pour ajuster les spectres de
222,255, et 295 K. La distribution Fe?* est
trés étalée pour rendre compte du flanc
d’absorption situé vers 2 mm - sec”!, si
bien que les deux distributions se re-
couvrent au centre de ce spectre, recouvre-
ment qui explique le maximum d’absorp-
tion centré vers 0,60 mm - sec™!—Ile calcul
annule I'adjonction d’un pic supplémen-
taire a ce niveau.

Il n’en est plus de méme pour les spectres
de 443 et 559 K o1 13, les deux distributions
sont insuffisantes pour un ajustement cor-
rect, un pic supplémentaire est nécessaire,
qui représente, respectivement, ~4,5 et
17% de I'intensité totale d’absorption.

TABLEAU II
PARAMETRES HYPERFINS DES DIFFERENTS TYPES DE FER DANS FedFedt,Critsp 150,

Distribution Fe3+ Distribution Fe2* Fe ‘“‘mixte”
T
(K) §(mm-sec™') 1% S (mm -sec)) % S (mm-sec™!) I% X2
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 résultats nous conduisent 4 penser
qu’un échange €lectronique rapide v > 4 X
107 Hz n’affecte que ~4,5% du fer 4 443 K
qui atteint ~17% a 559 K. A la température
ambiante et a fortiori en-dessous un tel pro-
cessus ne doit pas exister.

Sur la Fig. 4 nous avons porté les varia-
tions des intensités relatives des ions
“‘gelés’ Fe?t et Fe3t en fonction de la tem-
pérature. On observe une disparition des
Fe?* compensée par une augmentation des
Fe** (compensée partiellement 2 443 et 559
K par Feyy). Aux températures infé-
rieures & T = 295 K, puisqu’il y a variation
du rapport Fe?*/Fe3* des intensités, on peut
penser que le phénoméne s’amorce i des
fréquences v ~ 108 Hz; & ce stade I'état
dynamique du fer mixte n’est certainement
pas traduit par un singulet fin mais par un
signal plus complexe qui reste a préciser
par un modele mathématique plus €laboré,
qui entre autre, prendrait en compte la va-
leur de ». Une variation similaire en fonc-
tion de la température a déja été signalée a
plusieurs reprises, notamment dans les
Réfs. (2, 4): Tricker et al. admettent le pas-
sage de I’électron mobile dans une bande de
conduction. Bien que rapporté par plusieurs
auteurs, ce type de variation n’a pas encore
recu a notre connaissance d’interprétation
définitive.

Enfin on note sans surprise la diminution
du déplacement isomérique quand la tem-
pérature s’éléve, car elle est méme infé-
rieure & ce que I’on pourrait prévoir par
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F1G. 4. Variation des proportions relatives de cha-
que type de fer dans Fe}};Fel’;Crits g 1504 en fonc-
tion de la température.

223

I’effet Doppler du second ordre tel qu’on
I’observe, par exemple, dans Fe,POs (20).
Par contre il parait difficile de savoir si la
forme de la distribution d’éclatement quad-
rupolaire du fer trivalent est entierement
significative; on pourrait certainement 1’a-
méliorer en prenant un pas plus grand, mais
il en résulterait peut-étre une perte d’infor-
mation.

Discussion

1. Le chromite ferreux: Fe**Cr3* O,

Nous passons rapidement sur ce point oll
nos résultats confirment les travaux anté-
rieurs (21) et nous servent de référence
pour Fe?* tétraédrique.

2. Le chromite de fer trivalent:
FegsCni 28003304

Si le déplacement isomérique est par-
faitement typique du fer trivalent tétraédri-
que (12), par contre le fort éclatement
quadrupolaire mérite d’étre  souligné.
Naturellement ce phénomeéne semble
pouvoir étre attribué aux lacunes dont la
distribution est comprise entre les deux cas
limites:

34 34
FeO,89DO,11[Cr1,78 Uo,22104
34 3+ o3t
et Fep e710g 33[Cri 78Feq 22104,

Cependant la deuxieme formulation provo-
que normalement un second doublet avec
des valeurs de 8 et A légérement supé-
rieures (12). De plus rappelons que d’aprés
une étude antérieure (16) la distribution est
certainement proche de la premiére formu-
lation.

Dans tous les cas, les lacunes provoquent
des dissymétries locales qui contribuent au
gradient de champ électrique, et de tels ef-
fets quadrupolaires importants ont souvent
été mentionnés pour Fe’* dans un site de
basse symétrie, par exemple dans Fe;
(PO4)O; (22), ou dans un site T, perturbé
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par des lacunes comme dans Lis[l,

(Fe,AlO, (23).

3. Le chromite de fer de valence mixte:
Fep 7FefCri 5s0o,1804

A 222, 255, et 295 K les spectres s’in-
terprétent par des contributions séparées
des ions Fe?t et Fe?*.

A 443 et 559 K il est nécessaire d’y ajou-
ter un pic supplémentaire qui représente,
respectivement, 4,5 et 17% de I'intensité to-
tale, et est situé aux valeurs & = 0,46 et 0,44
mm - sec”!, ce qui, compte tenu de I’effet
Doppler de second ordre, correspondrait a
8 ~ 0,5 mm - sec”! a la température am-
biante. On peut penser qu’il s’agit bien 1a
d’un signal de valence mixte au sens d’un
échange électronique rapide (v > 4 x 107
Hz). 1l est intéressant de noter que dans
MoFe,0y, le signal attribué par Gupta et al.
(12) a une relaxation rapide sur les sites
tétraédriques est enregistrée a § = 0,57 =
0,02 mm - sec™! pour une température de
450 K. La correspondance est donc satis-
faisante.

Si I’on admet donc que I’échange élec-
tronique atteint la fréquence de saut de 4,7
x 107% Hz un peu au-dessous de 443 K,
disons 423 K environ, on peut calculer la
barriére d’énergie franchie par les élec-
trons, qui sautent entre sites énergétique-
ment équivalents, par la relation

B E AW
v=mew (- g7) £ =T

~

ol

vy est de I'ordre de 5 x 102 Hz (3).

» f est la fraction d’électrons itinérants
occupant, a I’équilibre thermique, les sites
sur lesquels les électrons peuvent sauter.

* AW est la différence d’énergie des sig-
naux relatifs aux ions isolés, soit ici environ
0,8 mm - sec™! (entre pics et non entre dé-
placements isomériques) qui correspond,
d’apreés le principe d’incertitude, & v = 4,2
X 107 Hz.

 E est I’énergie d’activation du transfert

GERARDIN ET AL.

(physiquement il s’agit de I’énergie, em-
pruntée aux vibrations thermiques, néces-
saire pour creuser un puits de potentiel
équivalent sur un site voisin, afin de per-
mettre le passage par effet tunnel).

Le calcul conduit ici & £ = 0,40 eV 4 423
K pour f = 0,5, car, a I’instar de Lotgering
et Van Diepen (3), nous considérons ici la
température a laquelle commence ['é-
change électronique rapide (v = 4,2 x 107
Hz), et il commence naturellement entre
sites énergétiquement équivalents qui ont
donc, de ce fait, la méme population en
électrons mobiles.

L’incertitude sur la valeur de E est assez
difficile a4 apprécier. Elle vient notamment
de vy, encore que E varie comme In vy,
donc assez lentement. Le point important
c’est que le calcul ci-dessus suppose impli-
citement le régime adiabatique, ¢’est-a-dire
que le transfert a lieu pour chaque coinci-
dence énergétique entre sites voisins, ou,
en d’autres termes, qu’il est limité par
I’inertie du systéme de phonons (13). Néan-
moins ceci semble confirmé par les mesures
de conductivité électrique qui donnent la
méme valeur de 0,40 eV pour énergie d’ac-
tivation (24).

Il faut cependant se demander si la petite
fraction de fer qui résonne a une fréquence
voisine d’un fer de valence mixte ne corre-
spondrait pas au fer susceptible d’occuper
les sites octaédriques sur lesquels, rappe-
lons le, se trouvent au maximum 0,12 site
par formule susceptible de recevoir des
ions fer. Il s’agirait de paires possibles qui
sont statistiquement peu nombreuses. Si
I’on a, en site octaédrique 0,06 Fe?* et 0,06
Fe?*, 1a probabilité qu’un ion fer ait un ion
fer de I'autre valence parmi ses 6 premiers
voisins est de 0,6. L’intensité du signal
Mossbauer correspondant serait de 0,26 X
0,12/0,94 = 0,033, soit environ 3% de I'in-
tensité totale.

On peut également se demander si malgré
la covalence limitée, ce faible signal de va-
lence mixte ne peut pas correspondre a un
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transfert Fea—~O-Feg-0O-Fe,, car il suffit
de trés peu de fer en B pour que chaque Fe,
ait une probabilité notable de trouver un
Feg parmi ses 12 premiers voisins B (par
exemple [Feg] = 0,01 donne une probabilité
de 0,11). L’énergie d’activation du transfert
engloberait alors celle correspondant a la
différence d’énergie entre les sites A et B.

Nous reviendrons sur ces deux points
dans la conclusion.

D’autre part,- une autre possibilité qui
doit encore étre envisagée est celle d’une
relaxation entre 2 niveaux d’énergie, pour
laquelle divers modeles stochastiques,
comme par exemple celui de Blume et Tjon
(25), ont été invoqués dans des solutions
solides, compte-tenu de dissymétries lo-
cales (26): quand la temperature décroit, la
relaxation devient lente devant A/2I1E, ce
qui introduit un éclatement quadrupolaire
(27). Néanmoins ce comportement n’a pas
été observé, a notre connaissance, dans des
composés de valence mixte qui tendent,
quand la température s’éléve, a donner un
signal unique et pondéré (28).

4. Les chromites de fer—nickel de valence
mixte

Les phases Fej5FejsNiz5Cris0, et Fejs
FeliNij 4Cri504 conduisent a des spectres
trés semblables a ceux du chromite de fer
de valence mixte. Il ne semble donc pas
utile de les reproduire ici.

En premiére approximation, on admettra
les distributions suivantes, justifiées par la
forte stabilisation de Ni** et Cr’** en site
octaédrique par le champ cristallin:

Fed el sINBICIEIO,
Fefs «Fedis.[Fe; Fed i «Nig4Cri 510,
x<0,1).
Dans le premier, la fraction de fer ayant
un déplacement isomérique caractéristique
d’un fer de valence mixte est de 7,5% a 440

K, et de 10% a 550 K, tandis que dans le
second elle est de 10,5% a4 435 K et de 17%
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4590 K. Ces valeurs, plus élevées que dans
le chromite de fer de valence mixte peuvent
étre 'indication qu’il y a davantage de fer
octaédrique; néanmoins la distribution
n’est pas connue avec certitude.

Conclusion

La principale indication, apportée par le
présent travail, est la suivante: quand le fer
est totalement, ou principalement, localisé
en site tétraédrique, il n’y a pas ou peu de
relaxation électronique, jusqu’a 450 K envi-
ron, qui se fasse & une fréquence rapide,
¢’est-a-dire ici 4 4 x 107 Hz approximative-
ment.

En effet, c’est seulement a partir de 443
K que I’analyse des spectres nécessite une
composante correspondant a un fer de va-
lence mixte, qui représente une petite frac-
tion du fer, donc sans commune mesure
avec le cas de figure décrit par Gupta et al.
(12) pour MoFe,Qy4, ol tout le fer tétraédri-
que est impliqué dans un tel processus, et
sur lequel nous reviendrons (29).

Dans Fe(z,j7Fe3§7Cr%§gElo,1804, il est in-
téressant de noter que la température a la-
quelle I’échange électronique devient ra-
pide, par rapport 4 la constante de temps de
la spectrométrie Mossbauer, évaluée ici a
(4 x 1071 sec, est de I'ordre de 420 K, ce
qui correspond a une barriére d’énergie de
I’ordre de 0,4 eV, précisément celle trou-
vée, par ailleurs, pour la conductivité.

Cette composante de valence mixte est
légérement supérieure dans FejsFediNihs
Cri%0, et sensiblement plus forte dans Fejs
Fed$Ni§4Cri%0,, ce qui pourrait donc con-
firmer la participation d’une fraction de fer
octaédrique au processus de saut.

Néanmoins, le calcul a montré dans le
cas du chromite de fer de valence mixte que
méme si toutes les lacunes étaient en site A,
et le fer parfaitement partagé en Fe2™ et
Fe3* sur les sites octaédriques ainsi libérés,
la relaxation rapide ne pourrait dépasser
3% du fer total (quelle que soit la tempéra-
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ture). Il semble donc impératif de faire ap-
pel & un processus de transfert indirect
Fe,—0O-Fep-0-~Fe,, qui nécessite
beaucoup moins de fer octaédrique, et qui
peut augmenter avec la température, ’éner-
gie d’activation incorporant alors la bar-
ri€re d’énergie entre les sites A et B, ce qui
explique sa valeur élevée de ~0,4 eV (alors
que sur les sites octaédriques elle est envi-
ron 10 fois plus faible (1)).
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