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Etant donnC I’intWt de la magnetite, il est tentant que chercher A moduler la concentration Clectroni- 
que de son sous-reseau octatdrique par la valeur de x dans Ztr-,Ge,Fe20d, a condition que Zn et Ge 
restent localists sur le sous-reseau tetraedrique. Or precisement Gerard et Grandjean ont conclu dans 
ce sens par effet Miissbauer, et admis un double Cchange generalise sur le site octaedrique. Mais 
Miyahara et Sai avaient deduit des intensites diffractees aux rayons X l’existence de fer tetraedrique. 
Nous avons done repris cette question avec une plus large gamme de techniques. L’Ctude des intensi- 
tes diffractees par les rayons X permet d’kvaluer T dans kf+,Fe,[M,Fe,~,]O, oti M = Zn, Ge; on trouve 
r = 0,30 - 0,30 et 0.08 pour x = 0,25 - 0,5 - 0,75 respectivement. Les mesures magnetiques 
manifestent un important desordre: l’aimantation, tres inferieure a celle prevue par un double &change 
de fer purement octatdrique, decroh tres lentement dans la gamme des temperatures, et depend du 
champ applique; la saturation est difficile a atteindre, on note un fort champ coercitif et un trainage 
magnetique. L’effet Mbssbauer n’interdit pas un signal tetraedrique limitt mais non negligeable; il 
montre une mise en ordre progressive au refroidissement. La conductivite Clectrique, beaucoup plus 
activee que dans la magnetite, est typique de petits polarons avec localisation d’ Anderson; il n’y a pas 
de mise en ordre tlectronique, du type Verwey, au-dessous de 110 K pour x = 0,5. Toutes ces donntes 
plaident en faveur de l’occupation par le fer d’une fraction non negligeable des sites tttraedriques. 

Given the interest in magnetite, it is tempting to try modulating the electron concentration of its 
octahedral subarray through the x value in Zn,-,Ge,FezOd, providing that Zn and Ge remain localized 
on the tetrahedral sites. This is what Gerard and Grandjean concluded from the Mossbauer effect 
measurements; they claim that double exchange is generalized over the octahedral sites. But Miyahara 
and Sai have deduced from X-ray diffraction that some iron is on the tetrahedral site. We have 

* A qui adresser la correspondance. 
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therefore reexamined this question with a larger span of techniques. X-Ray diffraction measurements 
allow an evaluation of 7 in MI-,Fe,[M,Fe*-J04, with M = Zn, Ge: 7 = 0.30 - 0.30 and 0.08 for x = 0.25 
- 0.5 - 0.75, respectively. Magnetic measurements reveal an important disorder: the magnetization, 
much lower than expected from an octahedral double exchange, decreases very slowly in the tempera- 
ture range 100400 K, and depends on the applied field; saturation is difficult to reach; a high coercitive 
field and after-effect are recorded. The Mossbauer measurements do not preclude a small tetrahedral 
signal. They also display a progressive ordering of Fe during cooling. The electrical conductivity, 
much more activated than in magnetite, is typical of small polarons with Anderson localization; there 
is no electron ordering, Verwey type, below 110 K. All the data are consistent with the occupation of a 
fraction of tetrahedral sites by iron. 6 1986 Academic Press, IX. 

1. Introduction 

La magnetite presente des proprietes re- 
marquables qui, dans une large mesure, sont 
likes a sa population de valence mixte Fep:/ 
Fe&’ sur le sous-reseau octddrique. I1 se- 
rait done interessant de faire varier a vo- 
lonte le rapport Fep/Fe’,’ pour moduler la 
concentration en electrons mobiles. 

L’idee la plus simple est saris doute de 
synthetiser M~!,N$+[Fe2]04 et de jouer sur 
le rapport M/N pour moduler le degre d’ox- 
ydation du fer. Pour M, le zinc est le meil- 
leur candidat vu sa forte affinite pour les 
sites tetraedriques; par contre pour N on 
doit renoncer au silicium, car il se produit 
ZnzSi04, comme nous avons pu le consta- 
ter, et nous avons done fait appel a Ge qui 
dans GeFezOd se cantonne sur les sites A 
(1). Neanmoins, si Fe2+ l’emporte sur Ge4+ 
dans la competition pour les sites B la com- 
petition est plus ouverte entre Ge4+ dans la 
competition pour les sites B la competition 
est pus ouverte entre Ge4+ et Fe3+ a cause 
la covalence non negligeable de celui-ci qui 
le stabilise en A, d’autant plus qu’il ne re- 
coit en B aucune contribution du champ 
cristallin. 

x sur des Cchantillons prepares a 1000°C et 
refroidis lentement. Leurs mesures 
magnetiques, de 77 a 500 K (sous 6 kOe), et 
de 4 a 500 K pour x = OJ montrent que 
l’aimantation augmente quand T diminue 
sans atteindre un palier (Fig. 1); l’influence 
du champ (Fig. 2) montre que pour x = 0,5 
la saturation n’est pas atteinte pour H = 14 
kOe a 77 K. Par diffraction des rayons X ils 
determinent l’evolution du parametre de 
maille a (Fig. 3) et constatent un Ccart sen- 
sible a la loi de Vegard. Des intensites 
diffractees, ils deduisent la distribution 
pour x = 0,5 et concluent en faveur de 
Ge~$Zn$Fe~$[Zn~$Fe:$Fe$04 avec R = 
0,05 et u = 0,381. Plus generalement ils 
deduisent la distribution en admettant que 
l’aimantation est sensiblement proportion- 
nelle au nombre d’ions magnetiques en A, 
en se referant a Guillaud (3) et Ishikawa 
(4), mais ceci est correct uniquement si 
tous les ions participent a l’ordre et si 
celui-ci est ferrimagnetique colineaire. 

Cette competition entre Fe3+ et Ge4+ est 
d’autant plus interessante a Ctudier qu’elle 
a fait l’objet de 2 publications contradic- 
toires. Nous reprenons done ce probleme, 
avec un plus large &entail de methodes ex- 
perimentales que nos predecesseurs. 

Miyahara et Sai (2) ont Ctudie les phases 

Grandjean et Gerard (5) preparent a 
950°C trois compositions, pour x = 0,25 - 
0,5 et 0,75, qu’ils Ctudient par spectrome- 
trie Mossbauer de 79 a 623 K. En aucun cas 
ils ne detectent de fer en site tetraedrique. 
11s attribuent done le ferromagnetisme au 
double Cchange. Leurs temperatures de Cu- 
rie sont beaucoup plus faibles que celles de 
Miyahara et Sai: 200 K contre environ 400 
K pour x = 0,25 et 250 K contre 450 K pour 
x = 0,5; ils attribuent ces differences au 
champ externe applique par Miyahara et 

Ge,Znl -xFe204 pour differentes valeurs de Sai. 11 est egalement interessant de noter 
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FIG. 1. Aimantation en fonction de la temperature pour Zn,-,Ge,Fe204 non trempC Happ, = 6884 Oe. 

que lorsque la temperature augmente large- 
ment au-dessus de l’ambiante, le signal re- 
latif a Fe3+ augmente au detriment de ceux 
relatifs a Fe2+ et au fer de valence mixte. Ce A 
phenomene est attribue au transfert des 

M pv) x.qzs 

electrons mobiles dans une bande de con- 
duction. De plus dans tous les cas, meme a ae- 
600 K, le signal relatif au fer de valence 
mixte, dont l’intensitb n’est pas donnee, ne 
represente qu’une fraction du spectre, et 
son deplacement chimique, de l’ordre de 1 ao- 
mm/s pour x = 05 parait tres Cleve, plutot 
typique de Fe2+. Dans une publication ulte- 
rieure (6), Grandjean et Gerard interpretent We 
le magnetisme observe par le double 
Cchange de Zener, mais ils calculent ainsi 
un moment de 4,5 E.LB par atome de fer, 
pour x = 0,5, alors qu’il est de 4,2 ,uB par ao- 
mole et non par atome de fer dans la publi- 
cation japonaise. 11s admettent aussi pour x 
= 0,25 et 0,75 un couplage antiparallele du 
fer non apparie, alors que cette interaction 

o o 

est beaucoup trop faible pour subsister jus- H (k0e) 

qu’a 300 K, comme l’indiquent les tempera- FIG. 2. Variation de I’aimantation en fonction du 
tures de NCel de ZnFe204 et GeFe204. champ & T = 100 K pour Zn,-,Ge,Fez04 non trempt. 
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Rappelons en effet qu’en l’absence de 
moment magnetique localise en A, ces 2 
ferrites sont antiferromagnetiques par suite 
d’interactions Fes/Fes qui sont negatives 
comme p&vu mais faibles si bien que les 
temperatures de Neel sont respectivement 
de 10,6 (7) et 11,2 K (8). 

2. Preparation, analyse et m&hodes 
d’6tude 

On pro&de par chauffage sous vide a 
950°C pendant 12 heures, en ampoules de 
silice, de melanges (1 - x)ZnO, xGeO*, 

&Fe, 1 - t Fez03, avec x variable (x = ( ) 
0 - 0,15 - 0,25 - 05 - 0,75 - l), dans un 
creuset en alumine. Nous avons synthetise 
2 series du produits: trempes ou refroidis a 
25”Clh. 

Le caractbre monophase est verifie par 
diffraction X (Coke, montage Seeman- 
Bohlin). Le parambtre de maille est mesure 
par extrapolation en fonction de cos* 8. Les 
intensites diffractees sont determinees a 
l’aide d’un diffractometre a compteur pro- 
portionnel fonctionnant avec une radiation 
strictement monochromatique CoKcrl (Kcy2 
est filtre); les orientations preferentielles, 
d’ailleurs generalement faibles en systeme 
cubique, sont minimisees par l’emploi d’un 
Porte-Cchantillon horizontal dans un go- 
niometre 8, -8, qui permet d’eviter d’avoir 
a cornprimer l’echantillon. 

L’homogCnCitC des solutions solides ob- 
tenues a CtC testee a la microsonde Clec- 
tronique, les cristallites faisant plusieurs 
microns ce qui permet une analyse Clemen- 
taire sur des plages de l’ordre du micron 
car-k. Vingt-trois mesures ont donne les 
valeurs moyennes et les incertitudes 
suivantes: 

Fe: 28,2 + 0,40 (Cal. 28,6) 
Zn:6,89 k 0,15 (cal. 7,151) ‘Our Zno~s 
Ge: 6,79 k 0,20 (Cal. 7,15) Geo,d+& 

On a estime la precision a partir du nombre 

de coups et du temps de comptage pour un 
critbre de confiance de 99%. 

La diffraction des neutrons a CtC realisee 
a 1’Institut Laue-Langevin (Grenoble) sur le 
diffractombtre DlB avec A = 1,909 A, a 5 
K. 

Le spectrombtre Mossbauer utilise est a 
acceleration constante. Les spectres, enre- 
gist& sur 1024 canaux, sont replies par 
calcul selon la methode des moindres 
cat-r&. La source est du cobalt 57 dans une 
matrice de palladium, d’activite 25 mCi. Le 
spectrometre est couple, soit a un cryo- 
stat a bain pour la realisation des spectres 
basse-temperature, soit a un four mis sous 
helium set pour les spectres haute-tempe- 
rature . 

Le parametre de distribution cationique 
T, dans MI-,Fe,[M,Fe2-,]04 (M = Zn*+, 
Ge4+) est determine a partir des intensites 
diffractees par la poudre, selon la methode 
de Hasting et Corliss (17). En construisant 
les diagrammes u = f(7) pour les cinq rap- 
ports d’intensite des raies: 1(400)/1(440), 
Z(422)/1(400), Z(220)/1(400) et Z(511,333)/ 
Z(533) on determine la valeur moyenne de T 
et de u ainsi que leur marge d’incertitude. 

Contrairement a Miyahara et Sai, nous 
ne pretendons pas pouvoir distinguer Zn*+ 
de Ge4+. En revanche, nous utilisons le ray- 
onnement CoKa! de preference a FeKar car 
cette longueur d’onde, proche de la discon- 
tinuite K du fer, entraine une dispersion 
anormale qui exalte la difference de diffu- 
sion entre le fer et les autres atomes-cette 
propriete a CtC mise a profit par Bertaut (9) 
dans l’etude du taux d’inversion de divers 
ferrites spinelles. 

Nous preferons cette methode a un af- 
finement portant sur toutes les raies car, 
pour la structure spinelle, faire intervenir 
les raies d’intensite peu sensibles a T 
augmente inutilement la marge d’erreur. 

Les intensites ont CtC systematiquement 
calculees pour des valeurs de T comprises 
entre 0 et 1, et de u entre 0,375 et 0,395. La 
correction de dispersion anormale a CtC 
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TABLEAU I 

X a (4 

0 8,441 
0,15 8,425 
0,25 8,421 
OS 8,414 
0,75 8,408 
1 8,407 

rkalide avec les valeurs calcukes 
Cooper (19): 

Fe: Af = -3J + 0,5i 
Zn: Af = -1,25 + 0,3i 
Ge: Af= -1,00 + 1,li 

par 

Pour le facteur Debye-Waler, nous avons 
choisi arbitrairement et respectivement les 
valeurs 0,5 et 1 AZ pour les ions mktalliques 
et l’oxyg&ne. 

3. Diffraction des rayons X 

Le Tableau I et la Fig. 3 donnent l’Cvolu- 
tion du paramktre de maille en fonction de 
X, cornparke B celle de Miyahara et al. Nos 
points expkrimentaux sont moins nom- 
breux et confirment done l’allure g&kale 
de la variation indiquke par ces auteurs 
mais pas les petites anomalies rapportkes 
dans la rCgion x = 0,8. Le point essentiel B 
retenir est 1’Ccart B la loi de VCgard qui est 
hors de doute et traduit bien un rkarrange- 
ment: si Zn et Ge se cantonnaient sur les 
sites A (tCtra6driques) du spinelle AB204, la 
variation serait proche de la 1inCaritC puis- 
que dans ZnFe204 et GeFe204 il est bien 
connu que Zn et Ge peuplent exclusive- 
ment les sites A. 

Les mesures d’intensitk conduisent aux 
valeurs numCriques indiqukes dans le Tab- 
leau II. Elles sont cohkrentes dans la me- 
sure oti le taux d’inversion diminue quand x 
augmente, montrant que Fez+ I’emporte sur 
Ge4+ dans la compktition pour le site octaB 

8?ro o!i x 
FIG. 3. Variation du parametre de maille en fonction 

de x pour Zn,-,Ge,FeZ04. (0) Miyahara et al., (0) 
pksente Ctude. 

drique comme dans GeFe*O.+ Par voie de 
conskquence on vkrifie que le volume du 
site tktrakdrique, lit5 B la valeur du paramk- 
tre U, diminue quand ce site reqoit une frac- 
tion croissante de Ge4+ qui est l’ion le plus 
petit. Ces rCsultats sont Cgalement compa- 
rables a ceux de Durif-Varambon et al. (13) 
dans Ge,FeJ-,04. Enfin pour x = 0,5, nous 
retrouvons le taux d’inversion donnC par 
Miyahara et Sai, avec de plus pratiquement 
la mCme valeur de U; nkanmoins ces 
auteurs admettent que c’est Zn2+ unique- 
ment qui passe en B, ce qui parait douteux. 

4. Diffraction des neutrons 

La Fig. 4 donne le dCbut du diagramme 
de diffraction, cette Cchelle permettant 
d’apprkier l’klargissement de la base du 
pit (111). Cet aspect est caracteristique 
d’un dksordre magnktique, sur lequel nous 
reviendrons B propos des mesures magnkti- 
ques. 

Ce phCnomkne entraine une difficult6 
dans l’utilisation des donnkes neutroniques 
pour l’affinement selon un mod&le. 11 ne 
concerne d’ailleurs pas uniquement la pre- 
mibre raie car on note Cgalement une anom- 
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TABLEAU II 

hkl 

x = 0,25 x = 0,5 x = 0,75 

I obs I Cal I ohs I Cal I ohs I cat 

111 
220 
311 
220 
400 
331 
422 
511 
333 1 
440 
531 
442 
620 
533 
622 
444 
551 
711 
642 
553 
731 J 
800 

R” 

7 

u 

45 47,7 44 42,0 12 3,2 
365 357,8 356 353,4 371 382,5 

1000 1000,o 1000 1000,o 1000 1000,0 
41 37,6 54 37,7 32 25,0 

168 163,4 169 162,4 131 124,6 
0 031 0 w 0 02 

119 120,7 141 121,5 151 141,4 

350 322,0 366 318,8 313 292,7 

444 402,o 410 403,8 401 391,3 
5 198 8 135 0 034 
0 031 0 08 0 w 

49 46,7 60 47,6 66 58,3 
98 91,4 110 92,4 106 93,4 
32 27,5 41 27,8 20 18,8 
23 17,2 26 17,4 15 11,5 

5 178 5 1,4 0 02 
0 071 31 (41 0 024 

75 67,5 95 67,8 102 79,8 

210 181,8 260 185,5 245 198,6 

91 73,9 102 75,3 86 74,6 

0,053 0,098 0,060 

0,30 2 0,06 0,30 + 0,05 0,08 2 0,05 

0,383 2 0,003 0,382 + 0,003 0,376 ? 0,002 

alie dans l’evolution des largeurs de raie 
avec l’angle de diffraction: par exemple la 
raie (111) est sensiblement 2 fois plus large 
que la raie (531), mais la raie (220) est Cgale- 
ment trop large par rapport a cette dernibre. 

11 semble done prudent de ne retenir de 
ce diffractogramme que 2 points: 
-la maille magnetique se confond avec la 
maille nucleaire; 
-la forme du fond continu sous le pit (111) 
et l’evolution des largeurs de raies avec 8 
indiquent un desordre magnetique partiel. 

A titre indicatif, on peut aussi mention- 
ner qu’un affinement portant principale- 

ment sur les raies pas trop proches de l’ori- 
gine conduit aux resultats suivants: 

a = 8,402 A; u = 0,383; R,,,I, = 0,041; 

BM = 0,29 A2; B. = 0,105 A2. 

5. Spectromhie Miissbauer 

De l’ambiante d 700 K 

Par ailleurs, l’evolution de I’aimantation, 
sous 6000 Oe, en fonction de la temperature 
(Fig. 11, indique que des correlations 
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0 12 2L 36 f.8 

FIG. 4. Diagramme de diffraction des neutrons B 5 K par Zn0,5Ge0,5Fe20~. 

magnetiques subsistent au moins jusque 
500 K pour tous les Cchantillons. Nous 
avons choisi d’etudier la composition x = 
0,5 dans ce domaine des hautes tempera- 
tures. 

Quatre spectres ont CtC enregistres a 293, 
488, 583 et 693 K (Fig. 5). A 293 K le cou- 
plage hyperfin se decele entre -3 et - 1 
mm/s, ou le fond continu n’est pas stricte- 
ment plat. 

Sur ces quatre spectres on note l’exis- 
tence d’un doublet quadrupolaire, constitue 
des pits extremes, qui encadre une bande 
large. A 293 K, une partie de cette bande 
flanquee d’un pit doit contenir le spectre 
hyperfm. Au fur et a mesure que la temper- 
ature s’eleve cette bande Cvolue vers un pit 
unique, qui se centre vers 0,lO mm/s a 693 
K. 

Deux affinements ont CtC realises sur les 
spectres de 293 et 488 K. 
-A 293 K en partant d’un doublet symetri- 
que sur les pits extremes et dune suite de 
lorentziennes pour la region intermediaire; 
-a 488 K avec trois doublets. 

La valeurs des parametres du doublet 
correspondant aux pits extremes sont 
caracteristiques d’ions Fe*+ en sites B car 
cornparables a celles que l’on mesure dans 
Zn2+[Zn~~lsTi4+Fe&]04 (10) ou dans Ge4+ 
[F&k elles sont repot-tees dans le 
Tableau III. 

Alors qu’a 85 K la proportion de Fez+ 
paramagnetique est de - 10% (cf. plus loin), 
elle passe a 20% a 293 K, preuve de l’exis- 
tence du phenomene de gel signale dans le 
paragraphe ‘ ‘Comportement magnetique . ” 

L’ajustement de 488 K est calque sur ce- 
lui de Gerard et Grandjean (5) et conduit 
aux valeurs portees dans le Tableau IV. 

La largeur importante de Fe3+ et Fe 
mixte prouve que ce depouillement n’est 
pas satisfaisant mais qu il y a neanmoins 
phenomene de relaxation electronique. 
Deux raisons peuvent expliquer l’absence 
de relaxation electronique du Fe? avec 
Fe&+: il peut n’avoir aucun Fe&+ dans ses 
premiers voisins (ce qui semble peu proba- 
ble), ou bien il existe une difference d’ener- 
gie, due a la distribution aleatoire des dif- 
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" (I-TltTd) 
+ 
-3 -2 -1 0 +1 +2 +3 

FIG. 5. Spectres Miissbauer de Zno,sGeo.rFe204 
293,488, 583 et693 K. 

ferents voisins, qui s’oppose au transfert de 
charge; si c’est le cas ce signal Fe; doit 
diminuer quand T augmente, ce que l’on 
verifie, bien que l’evolution soit faible. 

Cette interpretation implique qu’il existe 

aussi un signal Fe:: pour ces memes rai- 
sons; on peut a priori lui fixer des parame- 
tres Mossbauer proches de ceux observes 
dans Zn2+[Zn~~Ti40.:Fe:,‘o]04, soit i& = 0,36 
mm/s et A = 0,42 mm/s (10). 11 faut d’autre 
part ajouter un signal de valence mixte Fe”Bf 
et des signaux Fey et Fe: avec des eclate- 
ments quadrupolaires faibles. 

Le signal III, de son c&C, traduit une 
absorption etalee, qui n’est pas saris rap- 
peler celle que Lotgering et Van Diepen 
attribuent au fer de valence mixte dans 
Zni+,TiyFe2P,Py04 (IO). Son deplacement 
chimique est intermediaire, en effet, entre 
ceux de Fe*+ et Fe3+; curieusement chez 
Gerard de Grandjean ce 3” signal a un de- 
placement chimique de 1,17 mm/s et corre- 
spondrait done plutot a Fe2+. 

La question qui se pose est bien stir de 
savoir si un tel spectre comporte ou non un 
signal Fe*. Dans une autre publication, 
Grandjean et Gerard apportent un argu- 
ment en donnant le spectre de Zt& 
Ge&Fe:$Ni$$04 pour lequel Robbins ad- 
met la distribution Zn:?,Fe:+[Fe$+3,Nic 
Gej+]04 (II). Grandjean et Gerard obser- 
vent un doublet unique avec 6 = 0,42 mm/s, 
A = 0,43 mm/s et I = 0,36 mm/s; ils con- 
cluent que 15% du fer ne peuvent occuper 
les sites A compte-tenu de la qualite de l’a- 
justement du spectre (12). Neanmoins leur 
teneur en Ge4+ n’est que de 0,25, et la com- 
petition est differente pour [Ge4+] = 0,5 et 
[Fe3+] = 1, ce qui fait un rapport de 0,5 au 

TABLEAU III 

PARAM~TRES M~SSBAUERD'IONS Fez+ SITU& EN SITES B DE COMPOSBS 
A STRUCTURE SPINELLE 

Produit T(K) 6” (mm/s) A (mm/s) r (mm/s) % Fez+ x&~. 

Zno,4.3eo,5Fe204 488 0,96 2,so 0,24 13 I,6 
293 1,07 2,80 0,25 20 1,6 

Znl,l5TIFeo,dA 293 0,83 2,20 - - - 
GeFe204 293 I,10 2.82 0.30 100 - 

R Le dkplacement isomkrique est rep&k par rapport au fer alpha & la 
temperature ambiante. 
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TABLEAU IV 

PARAM~TRES M~SSBAUER DE Zno,sGeu,sFeZ04 A 488 K 

6 (mm/s) So (mm/$ A (mm/s) 
mesurt corrigc B mesure a 

Esptce i3 488 K 293 K 488 K r Omnk) Ill, (%I XL 

Fe? 0,96 1,07 (1,09) 2,50 (2,75) 0,24 13 
FeJ+ 0,37 0,52 (0,27) 0,21 (0,29) 0,44 69 1,6 
Fe mixte 0,53 0,68 (1,17) 0,92 (0,90) 0,43 18 

L1 En effectuant une correction moyenne d’effet Doppler de second ordre, 
nous obtenons les valeurs & a 293 K a partir des valeurs mesurees a 488 K, afin 
de les comparer a celles de Gerard et Grandjean qui sont donnees entre paren- 

En conclusion la complexite de ce spec- 
tre n’interdit pas la presence d’une certaine 
quantite de fer tetraedrique. 

H (kOe) 
0 I I 1 :. I 

100 200 300 400 500 

105 K .,: 
: 

lieu de 0,166 dans l’exemple qu’ils ont de moment et ne peuvent participer a 
choisi, car quelles que soient les prefer- l’ordre ferrimagnetique et ne peuvent done 
ences de sites, les concentrations sont t-e- geler que grace aux interactions B-B qui 
gies, pour ce systeme binaire, par: sont faibles, comme le montrent les temper- 

[Fe~][Ge4A’]/[Fe~l[Ge~l = K(T) 

et mCme si K est grand la distribution obte- 
nue depend de toutes les concentrations in- 
itiales en Fe et Ge. 

En-dessous de la tempe’rature ambiante 

Les spectres enregistres a 105 et 8.5 K 
(Fig. 6) sont semblables, constitues d’un 
doublet quadrupolaire et d’un sextuplet a 
raies Clargies. Nous proposons un affine- 
ment du spectre de 85 K qui est le mieux 
resolu. La courbe theorique ajustee est la 
somme d’un doublet symetrique caracteris- 
tique d’ions Fe2+ paramagnetiques: 6 = 
1,21 mm/s, A = 2,96 mm/s, r = 0,30 mm/s, 
representant -10% du fer total, et d’une 
distribution de 60 sextuplets ayant pour 
parametres communs: 6 t 056 mm/s, E = 
-0,012 mm/s, r = 0,30 mm/s, s’etendant de 
0 a 550 kOe. L’histogramme de cette distri- 
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bution est report6 sur la Fig. 6. 
Ce resultat est coherent avec l’existence 

d’une faible quantite de fer en site A. Cer- FIG. 6. Spectres Mossbauer de ZnO,&eo,sFezOd a 85 
tains sites B n’ont pas de voisin A porteur et 105 K, et histogramme des champs intemes. 
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atures de transition de GeFezOd et ZnFezOs 
(cf. 9: comportement magnetique). 

Re’sultats pour x = 0,25 et 0,75 

Ces spectres, cornparables a ceux de 
Gerard et Grandjean, n’apportent pas d’ele- 
ment tres nouveau. Pour x = 0,75, la pre- 
ponderance du signal relatif a Fe2+ permet 
de bien confirmer la nature du doublet de 
fort Cclatement quadrupolaire, d’ailleurs 
presque identique a celui de Fe2Ge04 que 
nous avons enregistre dans les memes con- 
ditions (T = 300 K). Pour x = 0,25, le signal 
relatif a Fe3+ prend de l’importance, 
comme prevu, mais d’une man&e g&&ale 
on retrouve bien que le rapport Fe2+/Fe3+ 
est inferieur a la valeur deduite de la com- 
position. Ce phenomene, signale par plu- 
sieurs auteurs dans les ferrites de valence 
mixte (5, 14) et dans d’autres composes 
(15) n’a pas recu, a notre connaissance, 
d’interpretation pleinement satisfaisante. 

6. Comportement Magdtique 

Observations 

Les Figs. 7 et 2 representent les courbes 
d’aimantation des differents Cchantillons a 
des temperatures respectives de 4,2 et 100 
K. On note que pour aucun Cchantillon la 
saturation n’est atteinte a 4,2 K dans un 
champ de 20 kOe. La situation est dif- 
ferente a 100 K ob la saturation est atteinte 
dans un champ de 10 kOe pour x = 05. La 
Fig. 1 represente la variation thermique de 
l’aimantation mesuree dans un champ 
magnetique de 6 kOe pour les differents 
Cchantillons. Bien que le champ magneti- 
que utilise soit important, l’etalement de la 
transition est indiscutable pour l’ensemble 
des Cchantillons et elle est trbs accentuee 
pour x = 0,15; 0,75 et 085. Cet ensemble 
d’observations est a relier au caractbre 
fortement inhomogtne des echantillons 
pour lesquels seule une faible fraction des 
sites A est occupee par des ions magneti- 
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FIG. 7. Variation de l’aimantation en fonction du 
champ B 4,2 K. 

ques. Compte-tenu de cette inhomogeneite 
on ne peut pas s’attendre a observer un 
comportement magnetique ferrimagnetique 
banal. Afin de preciser le comportement 
magnetique nous avons entrepris une etude 
en champ magnetique faible pour la con- 
centration x = 0,5 pour laquelle le com- 
portement ferrimagnetique doit Ctre le plus 
marque. La Fig. 8 represente les variations 
thermiques des aimentations mesurees 
dans un champ magnetique de 10 Oe en 
refroidissant l’echantillon respectivement 
en champ nul et saris champ. On note une 
tres importante thermo-remanence a basse 
temperature qui diminue brutalement vers 
30 K avant de disparaitre de facon plus pro- 
gressive a 280 K. Pour tenter de rendre 
compte des phenomenes observes nous de- 
composerons schematiquement le domaine 
de temperature en deux parties, au dessus 
et en dessous de 30 K. 

Znterpre’tation 
11 nous faut maintenant preciser les rela- 

tions entre la nature inhomogene de l’C- 
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FIG. 8. Variation thermique des aimantations mesu- 
r6es dans un champ magnktique de 10 Oe avec re- 
froidissement en champ nul (courbe infkieure) et sous 
champ (courbe supkrieure). 

chantillon et son comportement magneti- 
que. 

Les interactions magnetiques domin- 
antes sont indiscutablement les interac- 
tions A-B, il suffit pour s’en apercevoir 
de comparer les temperatures de transitions 
de GeFezOd (11,2 K) et ZnFezOd (lo,6 K) a 
celle de la magnetite (845 K). Dans le do- 
maine des hautes temperatures seules les 
interactions A-B seront effectives. Comme 
la concentration en ions magnetiques en 
site A est telle qu’il existe un amas infini de 
sites lies entre eux par des interactions A- 
B (18, 20), un ordre ferrimagnetique a 
longue distance doit done en resulter a 
haute temperature. Mais au voisinage d’un 
seuil de percolation il existe en outre des 
amas finis portant des correlations ferri- 
magnetiques et qui ont un comportement 
superparamagnetique au-dessus de leur 
temperature de gel qui depend de leur 
forme et de leur volume. Nous pensons que 
la thermo-remanence observee au dessous 
de 30 K resulte essentiellement du gel pro- 
gressif de l’aimantation des amas finis. 
Pour affermir cette conclusion nous. allons 
comparer les renseignements tires de la 
courbe d’aimantation a 100 K a ceux ob- 

tenus a partir des spectres Mossbauer enre- 
gist& a 105 et 85 K. Compte-tenu du taux 
d’inversion, la probabilite pour qu’un site A 
occupe par son ion magnetique n’ait pas 
d’ion magnetique sur les sites B premiers 
voisins, est de l’ordre de lo-lo, tandis que la 
probabilite correspondante pour un ion 
magnetique en site B est de l’ordre de 0,l. 11 
en resulte que tous les ions magnetiques en 
site A sont impliques dans des correlations 
ferrimagnetiques alors que seule la fraction 
y des ions magnetiques en site B l’est. Cette 
fraction peut etre determinCe a partir de 
l’aimantation a saturation a 100 K en sup- 
posant negligeable la contribution magneti- 
que des autres sites B et en supposant en 
outre qu’a basse temperature le fer divalent 
est localise en site B. L’aimentation a satu- 
ration Ctant de 3,2 pB/mole, on en tire, 
avec le taux d’inversion determine prece- 
demment, y = 0,63 + 0,06. Cette valeur, 
obtenue en supposant que les moments 
magnetiques sont Cgaux a leurs valeurs a 0 
K est sous-estimee. Ramene a l’ensemble 
des ions fer on peut done estimer qu’au 
moins 0,63 + 0,06 de ceux-ci sont impliques 
dans des correlations ferrimagnetiques. Si 
on admet que les sites dont le champ in- 
terne est inferieur a 50 kOe sont para- 
magnetiques la proportion de sites ayant 
des spins gel& est d’apres le spectre 
Mossbauer 268%. Cette valeur n’est pas 
tres Cloignee de la precedente surtout si 
l’on prend en compte le fait que des spins 
gel& pour la spectroscopic Mossbauer 
peuvent ne pas l’etre pour les mesures 
d’aimantation compte-tenu des Cchelles de 
temps tres differents de ces deux tech- 
niques. 

A basse temperature, les interactions B- 
B deviennent effectives et les spins qui 
Ctaient paramagnetiques a 100 K doivent 
geler dans un ordre verre de spin compte- 
tenu de la dilution et de la frustration des 
interactions B-B. Le couplage entre les 
phases verre de spins et ferrimagnetique 
brise l’ordre ferrimagnetique a longue dis- 
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FIG. 9. Variation de log (T Ten fonction de l’inverse 
de la temperature absolue pour Zn,-,Ge,Fe204 non 
trempk. 

tance en decomposant l’amas infini en do- 
maines ferrimagnetiques (21). Ceci resulte 
en une tres faible aimantation en champ 
magnetique faible lorsque l’echantillon est 
refroidi en l’absence de champ magnetique. 
En presence d’un champ magnttique im- 
portant, l’ordre ferrimagnetique doit Ctre 
retabli mais a l’aimantation correspondante 
s’ajoute celle de la phase verre de spin ce 
qui explique l’absence de saturation a 4,2 
K. La decomposition de l’amas ferri- 
magnetique en domaines est confirmee par 
l’etude du profil de la raie (111) du spectre 
de diffraction des neutrons. Cette raie qui 
comporte une contribution magnetique 
montre l’existence de diffusion incoherente 
dans son voisinage indiquant l’existence de 
correlations ferrimagnetiques de portee 
&endue mais finie. 

Gas des &hantillons trempe’s 

Leur aimantation en fonction de la tem- 
perature et en fonction du champ a 100 K 
montre la mCme allure g&r&ale que pour 
les Cchantillons refroidis lentement. A nou- 
veau on constate que seul l’echantillon x = 
OS atteint la saturation a 100 K. On note a 
la rigueur quelques differences du second 
ordre; la principale concerne l’echantillon x 
= 0,75 pour lequel on approche la satura- 
tion sur tchantillon trempe uniquement 
avec une aimantation sensiblement plus 
forte (565 uem/g a 15 kOe contre 43) ce 
qui, bien stir, va generalement de pair. 

Ces resultats indiquent que les traite- 
ments thermiques, tels qu’ils ont CtC mis en 
oeuvre, ne jouent pas un role considerable. 

7. ConductivitC blectrique 

La Fig. 9 donne les courbes log VT = f( I/ 
T) pour 5 compositions. On voit qu’i1 s’agit 
de semi-conducteurs classiques avec des 
energies d’activation assez banales dues a 
la formation de petits polarons et a la locali- 
sation d’Anderson. 

Pour 2 compositions: x= 0,5 et 0,85 on 
observe un changement d’energie d’activa- 
tion a 245 et 380 K respectivement; on peut 
penser que pour x = 0,75 un phenomene 
analogue se produit en-dessous de l’am- 
biante et n’a done pas pu Ctre observe. 

On sait que la theorie du petit polaron 
prevoit une diminution de l’energie d’ac- 
tivation quand la temperature descend en- 
dessous de &J2 du fait que le spectre des 
phonons qui assistent le transport se gble 
progressivement. Les temperatures de De- 
bye seraient done ici de 490 et 760 K re- 
spectivement, et on peut en deduire la va- 
leur des quanta de vibration efficaces, ainsi 
que les constantes de couplage Clectron- 
phonon: 

huO = kOD = 0,043 et 0,065 eV, 

y = 2Elhvo - 7 et 8 

respectivement 
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valeurs tres plausibles pour des ferro- iii-La conductivite Clectrique, beau- 
spinelles de valence mixte comportant un coup plus activee que dans la magnetite, est 
desordre atomique important qui contribue, typique de petits polarons avec localisation 
on le sait, a localiser les electrons. d’Anderson; il n’y a pas de mise en ordre 

On constate que la conductivite varie peu electronique, du type Verwey, au dessous 
avec x dans la bande 0,25-05 puis diminue de 110 K pour x = OS. 
tandis que l’energie d’activation augmente. Toutes ces observations sont coherentes 
Enfin la valeur Clevee de la conductivite avec la presence de fer en site tetraedrique. 
(mesuree sur polycristaux), qui n’est que 
500 fois plus faible que celle de la magnetite 
pure a l’ambiante pour x = 0,25 et 05, Rdft%ences 
caracterise bien un compose de valence 
mixte puisque pour ZnFez04 et FeCrzOd on 
a des conductivites de I’ordre de 10m9 a-i 2. 
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8. Conclusions 

Les principaux points qui resultent de 
cette etude sont les suivants: 

i-11 y a, saris aucun doute, une fraction 
des sites tetraedriques occupee par du fer. 
Cela resulte a la fois des mesures d’inten- 
site dans le diagrammes de diffraction des 
rayons X, et des proprietes magnetiques 
qui ne peuvent s’interpreter par le seul 
phenomene de double Cchange. Les taux 
d’inversion pour x = 0,25 - 0,50 - 0,75 
sont respectivement de 0,30 - 0,30 et 0,OS. 

ii-Ces taux d’inversion sont trop faibles 
pour assurer un couplage parfait entre les 
ions appartenant a 2 sites differents. 11 en 
resulte un comportement magnetique com- 
plexe ou phenomenes de percolation et 
de frustration se conjuguent. Pour x = 0,75 
notamment, il est problable que l’etat fon- 
damental soit un verre d’amas ferrimagneti- 
ques. 11 en resulte, en particulier, un pheno- 
mene de thermo-remanence a basse 
temperature, un caractere partiellement 
paramagnetique du spectre Mossbauer a 
105 et 85 K, et un Clargissement des pits de 
diffraction des neutrons a 5 K. 
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