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La repartition du fer trivalent entre les sites tetraedrique et octaedrique de la structure spinelle est 
dtterminee par spectromdtrie Mossbauer du “Fe sous champ magnetique applique. Le taux d’indium, 
en site tetrddrique, est ensuite deduit des valeurs d’aimantation a saturation ou des intensites rela- 
tives des raies de diffraction X. La distribution cationique observee dans ces ferrites InMFeOd indique 
une atfinite decroissante des ions: Mn *+ > In3+ > Fe3+ > Co*+ pour le site tttraedrique, tandis que NiZ+ 
et Mg2+ se placent presque exclusivement en site octddrique. 0 1988 Academic press, Inc. 

The Fe3+ cation distribution between the tetrahedral and octahedral sites of the spine1 structure is 
determined by S7Fe Mossbauer spectroscopy under an external magnetic field. This enables deduction 
of the percentage of Ins+ in the tetrahedral site from the value of the saturation magnetization or X-ray 
diffraction intensities. The cation distribution observed in InMFeO, ferrites indicates that the prefer- 
ential occupation of the tetrahedral site decreases according to Mn2+ > In3+ > Fe’+ > Co2+, while NP+ 
and MgZ+ are almost exclusively in the octahedral site. Q 1988 Academic press. IK. 

Introduction Dans les ferrites, cette distribution est re- 
lativement aisee a determiner quand seul un 

L’interpretation des proprietes magneti- type de cation est associe au fer (ex: Ni 
ques et Clectriques des oxydes de structure Fe204, CoFezOd . . .); elle est aujourd’hui 
spinelle n’est souvent possible que si la dis- connue et repertoriee pour la plupart des 
tribution cationique est connue. Ce pro- spinelles. L’ensemble des resultats a per- 
blbme a fait l’objet de nombreux travaux mis d’evaluer, pour chaque ion entrant 
qui sont essentiellement fond& sur des dans ce type de structure, sa preference 
etudes de diffraction de rayons X ou de pour le site octddrique ou tetraedrique 
neutrons, des mesures d’aimantation a sat- (l-4). 
uration ou de pouvoir thermoelectrique, Cette repartition devient plus delicate a 
des interpretations de spectres Mossbauer preciser quand deux ions sont associes au 
realises avec ou sans champ magnetique fer, car le meme Cchantillon doit Ctre ana- 
applique. lyse selon plusieurs techniques de mesure. 
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Dans ce travail, nous traitons ce probleme 
pour les quatre phases spinelle InMFeOd 
(M = Ni, Mn, Co et Mg), qui peuvent etre 
envisagees comme derivees de MFe204 
par remplacement d’un ion paramag- 
netique Fe)+ par l’on diamagnetique 
In3+. 

Ces composes ont CtC synthetises pour la 
premiere fois par Pourmohammadi (5); Ale- 
bouyeh-Mahini (6) leur a accord6 une etude 
plus approfondie dans un travail consacre 
aux ferrites d’indium purs et substitds. 
Dans le mCme temps, Kimizuka et Mohri 
(7) signalent Cgalement I’existence de In 
MgFe04, de meme que Sakai er al. (8) pre- 
sentent une breve caracterisation des pro- 
prietes Clectriques et magnetiques de 
InCoFe04, saris en preciser la distribution 
cationique. Nous avons determine cette 
dernibre pour les quatre ferrites InMFe04, 
en analysant d’abord les spectres Moss- 
bauer du 57Fe, enregistres a 4,2 K, sous 
champ magnetique applique longitudinale- 
ment au faisceau de photons gamma. Par 
cette methode, il est possible d’affirmer si 
la structure magnetique des ions Fe3+ est 
colineaire ou non, et d’en deduire la reparti- 
tion du fer sur les sites tetraedrique et oc- 
taedrique. En effet, si la structure est coli- 
neaire, les deux transitions nucleaires Am 
= 0, notees habituellement 2 et 5 (9, 10), 
sont absentes du spectre. Dans cette situa- 
tion, le champ magnetique applique HO s’ 
ajoute au champ hypefin du fer situe en 
site tetrddrique Hhr(Fe3+A), tandis qu’il se 
soustrait de celui du fer octaedrique 
Hi,r(Fe3+B) (II). Les champs nucleaires ob- 
serves Hn(Fe3+A) et H,,(Fe3+Z?) sont alors 
suffisamment differents pour Cviter le re- 
couvrement des pits 1 et 6 de chacun des 
deux sextuplets, ce qui permet une mesure 
non ambigue du rapport de leurs aires qui, a 
4,2 K, est Cgale au rapport des populations 
Fe3+AIFe3+B. Ce demier connu, il est pos- 
sible de determiner la distribution cationi- 
que complete en interpretant les resultats 
de mesures d’aimantation a saturation (M 

= Ni, Co, Mn) ou de diffraction des rayons 
X(M= Mg). 

Syntke 

Les quatre phases sont preparees a l’etat 
de poudre par la methode ceramique. Les 
oxydes simples sont melanges en propor- 
tions stoechiometriques et cornprimes a 
-2tlcm2 sous forme de barreaux. 

Des chauffages a Pair, a 15OO”C, permet- 
tent d’obtenir InMFe04 (M = Ni, Co et 
Mg), leur purete &ant controlee par diffrac- 
tion X. La synthbse de InCoFeOd se realise 
en 2 heures, alors qu’il faut 24 heures pour 
InNiFe04 et InMgFe04. Les produits ne 
sont pas trempes; InNiFeOd est gris-brun, 
InCoFeOd noir et InMgFeOd marron. 

La preparation de InMnFeOd est plus 
delicate. Nous avons d’abord prepare MnO 
stoechiometrique, de couleur vet-t-clair, par 
reduction de Mn,Od en atmosphere oxydo- 
reductrice H20/H2 a 900°C. Le melange 
stoechiometrique d’oxydes, cornprime, re- 
cuit en ampoule de silice scellee sous vide a 
1175°C pendant deux heures, conduit a la 
phase spinelle pure. Ce temps et cette tem- 
perature sont a respecter strictement, car il 
existe une vat-i&C allotropique de InMn 
Fe04, de symetrie rhomboedrique (6) qui 
s’obtient pure par un chauffage de trois se- 
maines a 900°C. InMnFeO, spinelle est 
noir. 

Les parametres cristallins de ces quatre 
phases sont rapport& ci-dessous: 

InNiFeO* InMnFeOd InCoFe01 InMgFeQ 

a f o,Gu3 A 8,608 8,777 w‘+l 8,634 

SpectromCtrie Miissbauer 

Re’alisation expe’rimentale et ajustement 
des spectres 

Les spectres Mossbauer des quatre com- 
poses InMFe04 ont ete releves a 4,2 K a 
l’aide d’une source de 57Co/Rh et d’un 
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spectrombtre dont le signal de vitesse sinu- 
soidal est synchronise avec un analyseur 
multicanaux fonctionnant en mode multi- 
Cchelle. L’epaisseur superficielle des absor- 
bants est de l’ordre de 5 mg de Fe naturell 
cm2. Les experiences en champ applique 
longitudinal (c’est-a-dire parallele Q la di- 
rection de propagation des photons gamma) 
ont CtC effect&es a l’aide d’un aimant su- 
praconducteur. Les donnees experimen- 
tales ont CtC analysees sur ordinateur par 
une methode des moindres car&. Un lis- 
sage satisfaisant des spectres a CtC obtenu 
en introduisant des distributions de champs 
hyperfins dans le programme d’ajustement: 
(a) deux distributions (histogramme) cen- 

^ 2.80 r 

x 
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-12.00 0 12.00 
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FIG. 1. Spectres Miissbauer de InNiFeOd B 4,2 K en 
champ nul (haut) et en presence d’un champ appliquC 
de 80 kOe (bas). Le diagramme de barres reprksente la 
contribution des ions Fe3+ en site tktraedrique (A) et 
octddrique (B). 
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FIG. 2. Spectres MCssbauer de InMnFe04 & 4,2 K en 
champ nul (haut) et en presence d’un champ de 50 kOe 
(bash 

trees sur les valeurs moyennes des champs 
agissant au site des ions Fe3+(A) et Fe3+(B), 
lorsque la resolution des spectres permet 
cette distinction; (b) une seule distribution 
(histogramme) continue, lorsque la separa- 
tion des contributions A et B n’est pas pos- 
sible. Dans tous les cas, la largeur des raies 
lorentziennes individuelles a CtC fix6 a 0,3 
mm/set. 

Re’sultats 

Les figures 1 et 2 montrent les spectres 
de InNiFe04 et InMnFe04 respectivement, 
sous H,, = (O-80) ou (O-50) kOe. 

Les transitions Am = 0 sont absentes, 
preuve que les moments magnetiques Clec- 
troniques des ions Fe3+(A) et Fe3+(B) sont 
align&. 

Sous champ, H,,(A) est suffisamment dif- 
ferent de H,(B) pour nous permettre de 
donner la repartition suivante du fer: 
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Fe3+A (%) Fe3+B (%) 

InNiFe04 4422 56 k 2 
InMnFeO., 7*2 93 k 2 

Les spectres de InCoFe04 et InMgFeOd 
sont traces sur les figures 3 et 4 respective- 
ment. Contrairement aux deux cas prece- 
dents, les pits 2 et 5 subsistent sous 80 kOe, 
ce qui demontre que les moments de 
Fe3+(A) et Fe3+(B) n’ont pas la mCme direc- 
tion. La mesure relative des aires des six 
pits de chaque sextuplet: 3 :x: 1 : 1 :x: 3 
permet de calculer les valeurs moyennes 
des angles flA et f& que font les directions 
des moments avec celle de H,, en appliquant 
la formule: (sin28) = 2x/(4 + x), ainsi que la 
repartition du fer. Les resultats obtenus 
sont don&s ci-apres: 

Fe’+A (%) x 0, (“I Fe’+B (9%) x OS (7 

InCoFe04 38 + 2 0.28 21” 62 f 2 0.28 2 I ” 
InMgFeOa 33 t 2 0.54 29 67 + 2 1.39 46 

“0~ = 08: conlrainte imposCe dam le calcul d’ajustement 

I 0 P 
I 

7.501 I Ii 1 I 1 I I I 1 I 1 I 
-12.00 0 12.00 
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FIG. 3. Spectres Miissbauer de InCoFeO, a 4,2 K en 
champ nul (haut) et en prtsence d’un champ de 80 kOe 
(bas). 
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FIG. 4. Spectres Mijssbauer de InMgFe04 B 4,2 K en 
champ nul (haut) et en presence d’un champ de 80 kOe 
(bas) . 

Dans le tableau I sont rapport& les para- 
metres Mossbauer mesures sur les quatre 
fenites. 

Ces spectres sont suffisamment bien re- 
solus pour que l’on puisse affirmer que la 
totalite du fer est a l’etat ferrique, haut- 
spin. Pour InMnFe04 et InCoFe04 notam- 
ment, il n’y a pas lieu d’envisager d’equili- 
bres d’oxydo-reduction tels que: 

Mn2+ + Fe3+ Y+ Mn3+ + Fe2+ 

ou 

Co2+ + Fe3+ @ Co3+ + Fe2+. 

Nous tiendrons compte de cette absence 
d’ions ferreux pour interpreter les pro- 
p&es de conduction Clectrique de ces ma- 
teriaux, travail que nous presenterons ulte- 
rieurement. 

Aimantation macroscopique 

De ces quatre ferrites, trois (A4 = Ni, 
Mn, Co) possbdent une aimantation sponta- 
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TABLEAU I 

PARAM~TRES M~SSBAUERDES FERRITESSPINELLE 
InMFe04 (M = Ni, Mn, Co ET Mg) 

Ho K f&f u 6 
T = 4,2 K (kOe) (kOe) (kOe) (kOe) (mm/set) 

,A 488 488 14,8 0,39 

InNiFeO., 
uB 534 534 8,4 0,47 

483 12,9 0,38 
540 9,9 0,47 

InMnFe04 0 516 516 11,2 0,50 

50;: 547 467 497 517 11 - 0,43 0,52 

OA 497 497 14,5 0,37 
InCoFe04 B 532 532 9 0,47 

492 12,7 0,41 
534 10,6 0,50 

InMgFe04 0 487 487 27,7 0,44 

8o;: 444 543 472 496 23 19,5 0,37 0,47 

Note. Hf, = Hi + H& f  2H&& cos 0. 8: deplace- 
ment isomerique exprime par rapport au fer a 295 K. 
CT: deviation standard de la distribution du champ ef- 
fectif. Incertitude sur la mesure de Hhf: -t3 kOe. Incer- 
titude sur la mesure de 8: ?0,02 mm/set. 

nee a la temperature ambiante, 
InMgFeOd est paramagnetique 
K). 

tandis que 
V’c - 200 

Les aimantations a saturation, mesurees 
a 4,2 K au magnetombtre de Foner, sont 
indiquees ci-dessous (tableau I). 

M, B 4,2 K (&mole) 

InNiFe04 24 
InMnFeO, 2 
InCoFe04 23 

La saturation n’est pas atteinte pour In 
MgFe04 dans des champs de 15 kOe. 

Ces donnees nous permettent de calculer 
la distribution cationique globale pour In 
MFe04: M = Ni, Mn, Co. Partant de la 
formule: 

ou les symboles des cations &its entre pa- 
rentheses representent la population du site 
tetraedrique A et ceux entre crochets celle 
du site octaedrique B, on peut atteindre z 
connaissant A4,, y et PC, moment a satura- 
tion cationique individuel. 

Pour ces derniers, nous prenons les va- 
leurs suivantes: 

&,, = $.&mole: ion dS, ‘jS 
p$ = 2,2 pa/mole: qui a CtC mesuree 

sur Fe3+[Ni2+Fe3+]04 colineaire (12) 
pg = 3,5 pa/mole: qui a CtC calculee 

par Slonczewski (12) et Tachiki (15) et con- 
firmee par la valeur de 3,45 ps pour 
l’aimantation a saturation mesuree sur 
(Co&Fe$3)[Co&Fe:~~]04 colineaire (II). 

p2 octa = 4,62 &mole et 
~2 tetra = 4,31 ,&/mole: vdeurs me- 

surees par Sawatzky et Van Der Woude 
(13), confirmees par Sherman (14). 

Dans le modble colineaire de NCel, les 
sous-reseaux A et B sont antiparalleles; on 
a done: 

Ms = 4,62(1 - y) + &(z + y) 
- 4,31y - pG+(l - z - y). 

De cette formule, connaissant MS et y, on 
deduit z; on obtient ainsi pour: 

InNiFe04: y = 0,44 z = 0,45 

InMnFeOd: y = 0,07 z = 0,23 

InCoFe04: y = 0,38 z = 0,36 

(ce resultat n’est qu’une premiere approxi- 
mation puisque la structure n’est pas 
strictement colineaire). 

Les formules developpees de ces ferrites 
s’ecrivent done: 

(In~IC4SNi~r:tFe~~)[Ina;JNif~gFe~;6104 

~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

(In~;6Cot:6Fe~;s>[In~~co~~4Fe~~2104. 

Ces resultats indiquent que Mn*+ a une 
affinite plus marquee que Id+ pour le site 
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tetrddrique, et que In3+ et Fe3+ occupent 
en proportions Cquivalentes les sites A (et 
done aussi les sites B) dans InNiFeOd et 
InCoFe04. 

Diffraction des rayons X: &de de 
InMgFe04 

Principe de la mesure 

Les populations electroniques de In3+ et 
Mg*+ (46 et 10) sont suffisamment dif- 
ferentes pour localiser par diffraction X ces 
deux ions sur les sites A et B, ce dernier 
renfermant deja 67% du fer. Ceci revient a 
determiner la valeur de z de la formule: 

Bertaut a montre que l’expression du fac- 
teur de structure de la structure spinelle 
peut Ctre consideree comme la somme de 
deux termes dont l’un depend de la distri- 
bution cationique, l’autre de la contribution 
des ions oxygene (14). Cette propriete per- 
met d’obtenir trbs simplement le taux d’in- 
version de la facon suivante. Pour plusieurs 
valeurs de z, on calcule les rapports des 
intensites de couples de raies peu depen- 

dantes du parametre de position u de l’oxy- 
gene, puis on les compare aux valeurs me- 
surees homologues, le meilleur accord 
donnant la valeur effective de z. Ont CtC 
choisis les couples suivants: 1(440)/1(422), 
Z(220)/1(400) et 1(422)/1(400), car ils font 
par-tie de ceux preconises par Huber (Z7), 
Poix (18) et Drifford (19). 

Re’sultats 

Un diagramme de poudre a CtC r&&C sur 
un diffractometre a compteur, travaillant en 
reflexion, avec Cchantillon tournant et utili- 
sant la raie K, du cobalt. La mesure des 
intensites est faite par pesee a partir de 
I’enregistrement graphique. Elle donne une 
precision de -10% sur la valeur des rap- 
ports, qui sont don& ci-apres: 

Zo(440)/Z,,(422) = 1,9; Zo(220)/Zo(400) = 8,9; 

1,,(422)/1,,(400) = 3,5. 

L’evolution des rapports calcules, en fonc- 
tion de z, est representee sur la figure 5. 
Nous constatons une variation importante 
pour chacun d’eux. Placant sur cette figure 
5 les valeurs mesurees des rapports prece- 
dents, on constate que la presque totalite 

0 u.o,27 

l u.q25 
P 

: 

0 w 42 a3 w 45 0.6 a,7 

FIG. 5. Evolution des rapports des intensitCs calcultes ZC(220)/ZC(400), 1,(422)/1,(400) et Z,(440)/ 
Z,(422) en fonction de u et z pour la phase (In:+Fe&M ‘+ go,,,-z,)[In::_,,Fe::,7Mg~~~ot,,+z,104 et comparaison 
avec les valeurs mesurCes. 
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TABLEAU II 

DIAGRAMMEDEDIFFRACTION DESRAYONSX(K,, 
Co) DE LA POUDRE (I~~,Fe~;,)[I~;,Fe~~,M~]O~-, 

PHASE SPINELLE DEPARAM~TRE a = 8,634 a 

hkl u = 0,250 u = 0,270 

111 17 38 0 
220 535 551 617 
311 1000 1084 1010 
222 26 22 33 
400 60 53 42 
331 27 8 38 
422 212 202 192 

511, 333 361 332 404 
440 406 402 371 
531 13 7 2 
442 0 0 1 
620 88 82 71 
533 118 112 115 
622 21 24 37 
444 8 5 2 

551,711 5 4 6 
642 139 110 126 

553,731 260 273 216 
800 80 79 68 
733 13 2 10 
644 0 0 0 

660, 822 88 84 101 
751,555 203 195 189 

662 17 24 41 

Note. 10: intensites observbes; I,: intensites calcu- 
lees. 

des ions Mg2+ est en site octakdrique: z, = 
0,66 rl: 0,02. Dans cette zone, on remarque 
que Z(440)/1(422) est indkpendant de U. La 
valeur mesurke de ce rapport (I, 9) nous 
conduit h retenir z = 0,67. La distribution 
cationique se traduit alors par la formule: 

A titre de vhification, nous donnons dans 
le tableau II les intensitks des rkflexions 
mesurkes et calculkes pour u = 0,250 et u = 
0,270. Les indices de confiance R = XII, - 
Z,llZZ,, qui sont respectivement de 7,7 et 
11% ne permettent pas de fixer rigoureuse- 
ment la valeur de U; seul un diagramme de 

diffraction de neutrons permettrait d’attein- 
dre ce parambtre. 

Cet exemple montre que In3+ a plus d’af- 
finite que Fe3+ pour le site tCtraCdrique. Ce 
rhultat corrobore les observations de 
Gerardin et al. (25) sur la substitution prG 
fkrentielle de Fe3+ en site A dans les 
magnktites dopCes B l’indium In,Fe3-,04. 

Discussion et conclusion 

Dans cette Ctude, il ressort que la substi- 
tution d’un ion Fe3+ par un ion In3+ dans la 
structure spinelle se traduit par une rkparti- 
tion de ce demier sur les sites tktrabdrique 
et octakdrique, avec toutefois une prCf& 
rence pour le site A. Les donnkes ras- 
semblkes dans le tableau III, qui cornparent 
les propriCtCs des ferrites MFe204 avec 
celles que nous avons observkes pour In 
MFe04, l’indiquent. En effet, on remarque 
que la substitution de Fe3+ par In3+ s’ac- 
compagne: d’une diminution du rapport 
Fey/Fe?:; d’une augmentation du param& 
tre cristallin, de l’ordre de 3,l B 3,3%, qui 
est d’autant plus accentuke que la propor- 
tion de In3+ en site A est plus grande (figure 

, 
InMgFeO., ,O 

, 

(‘“zFe,W-(,.,)) ~n,-zF~+yM~+y]Oq 
/ 

I 

I  

I  
InNiFeO., . , 

/ 
, 

I 
, 

, , 
l,,CoFe04* ‘0 

8’ 
InMnFe04 0 ’ . 

. 

**- 
__-* I I I I I 

0.1 0.2 0.3 0.4 0.3 0.6 

FIG. 6. Pourcentage d’augmentation du pararnetre 
cubique des phases spinelle MFelO, (M = Ni, Mn, Co, 
Mg) quand 1 Fe est substitue par 1 In, en fonction du 
taux d’indium en site t&atdrique. 
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TABLEAU III 

CARACT&ISTIQUES DES FERRITES IWF@O& (M:?,Fev)[M:+Fe:?,]O, (RLFs. (11, 18-22); ~CHANTILLONS 
LENTEMENT REFROIDIS) COMPARBES A CELLES DES FERRITES InMFeO,: (In:‘Fe:‘M:‘(,+,,)[In:~,Fe:+,M:=,]04 

(PREsENTE BTUDE) 

NiFezOa InNiFeOa MnFezOd InMnFeOn CoFezOd InCoFeOn M&z04 In&Fe04 

Pamr&re clismlIin 8,34 8,608 8.51 8,777 8.38 a.614 8,36 8,634 

Q (‘4) 
A0 0.268 0,267 0,264 0.274 

Fey/F& 1 0.79 0,105 0.07 0,87 0.61 0,78 OS 
Mj;IM:: 0 0.1 4.26 2,7 0,075 0,35 0,13 0 
h&+/I”:: 0,88 0,25 0,56 2 

Structure magn&ique Colinhire ColinCaire Tli~ngulai~~ Colinhire Colinhire AlIgUhire Colinhire AIIgUlaire 
Aimantation P 2.2 2,4 4,5-4,8 2 3,45 2.9 0,82 - 

saturation B 
4.2 K (&mole) 

Champ hype& 504 483 512 497 511 492 500 412 

de Fe’+ en site A 
f&r(A) We) 

&r(B) 547 540 520 517 541 534 530 4% 
Temperature 858 307 573 370 793 282 679 -200 

de Curie (K) 

De ce fait, et de l’effet de dilution des References 
ions paramagnttiques, les propriCtCs 
magnktiques des ferrites MFe204 sont pro- 
fondkment modifikes par l’introduction de 
In3+ dans le rCseau: 

-Les structures magnktiques de In 
CoFe04 et InMgFe04 ne sont pas coli- 
nCaires; 

-La saturation n’est atteinte pour In 
MgFe04 qu’8 des champs Clew%; 

-Les champs hyperfins, surtout au ni- 
veau des noyaux de Fe3+ en site A, sont 
abaissCs; 

-Les tempkratures d’ordre magnkti- 
que sont diminuCes d’environ 500 K, sauf 
pour InMnFe04 (-200 K). 

Toutes ces modifications traduisent une 
forte altkration des interactions d’kchange, 
dont 1’Ctude ne peut Ctre envisagke que cas 
par cas pour chacun de ces ferrites In 
MFe04. L’influence conjuguCe de la tem- 
pCrature et du champ applique sur leur 
comportement magrktique sera dCterminte 
ulttkieurement. 
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