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La répartition du fer trivalent entre les sites tétraédrique et octaédrique de la structure spinelle est
déterminée par spectrométrie Mossbauer du "Fe sous champ magnétique appliqué. Le taux d’indium,
en site tétraédrique, est ensuite déduit des valeurs d’aimantation & saturation ou des intensités rela-
tives des raies de diffraction X. La distribution cationique observée dans ces ferrites InMFeQ, indique
une affinité décroissante des ions: Mn?* > In* > Fe3* > Co** pour le site tétraédrique, tandis que Ni2*
et Mg?* se placent presque exclusivement en site octaédrique. © 1588 Academic Press, Inc.

The Fe3* cation distribution between the tetrahedral and octahedral sites of the spinel structure is
determined by ’Fe Méssbauer spectroscopy under an external magnetic field. This enables deduction
of the percentage of In** in the tetrahedral site from the value of the saturation magnetization or X-ray
diffraction intensities. The cation distribution observed in InM FeQ, ferrites indicates that the prefer-
ential occupation of the tetrahedral site decreases according to Mn?* > In*+ > Fe¥* > Co?*, while Ni?*

and Mg?* are almost exclusively in the octahedral site.

Introduction

L’interprétation des propriétés magnéti-
ques et électriques des oxydes de structure
spinelle n’est souvent possible que si la dis-
tribution cationique est connue. Ce pro-
bléeme a fait ’objet de nombreux travaux
qui sont essentiellement fondés sur des
études de diffraction de rayons X ou de
neutrons, des mesures d’aimantation a sat-
uration ou de pouvoir thermoélectrique,
des interprétations de spectres Mdssbauer
réalisés avec ou sans champ magnétique
appliqué.
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Dans les ferrites, cette distribution est re-
lativement aisée 4 déterminer quand seul un
type de cation est associé au fer (ex: Ni
Fe,04, CoFe,04 . . .); elle est aujourd’hui
connue et répertoriée pour la plupart des
spinelles. L’ensemble des résultats a per-
mis d’évaluer, pour chaque ion entrant
dans ce type de structure, sa préférence
pour le site octaédrique ou tétraédrique
(-4).

Cette répartition devient plus délicate a
préciser quand deux ions sont associés au
fer, car le méme échantillon doit étre ana-
lysé selon plusieurs techniques de mesure.
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Dans ce travail, nous traitons ce probléme
pour les quatre phases spinelle InMFeO,
(M = Ni, Mn, Co et Mg), qui peuvent étre
envisagées comme dérivées de MFe,04
par remplacement d’un ion paramag-
nétique Fe3* par l'on diamagnétique
In?*,

Ces composés ont été synthétisés pour la
premiére fois par Pourmohammadi (5); Ale-
bouyeh-Mahini (6) leur a accordé une étude
plus approfondie dans un travail consacré
aux ferrites d’indium purs et substitués.
Dans le méme temps, Kimizuka et Mohri
(7) signalent également I’existence de In
MgFeO,, de méme que Sakai et al. (8) pré-
sentent une bréve caractérisation des pro-
priétés électriques et magnétiques de
InCoFeO,, sans en préciser la distribution
cationique. Nous avons déterminé cette
derniére pour les quatre ferrites InM FeQ,,
en analysant d’abord les spectres Moss-
bauer du 'Fe, enregistrés a 4,2 K, sous
champ magnétique appliqué longitudinale-
ment au faisceau de photons gamma. Par
cette méthode, il est possible d’affirmer si
la structure magnétique des ions Fe’* est
colinéaire ou non, et d’en déduire la réparti-
tion du fer sur les sites tétraédrique et oc-
taédrique. En effet, si la structure est coli-
néaire, les deux transitions nucléaires Am
= 0, notées habituellement 2 et 5 (9, 10),
sont absentes du spectre. Dans cette situa-
tion, le champ magnétique appliqué H, s’
ajoute au champ hyperfin du fer situé en
site tétraédrique Hy(Fe3*A), tandis qu’il se
soustrait de celui du fer octaédrique
H,s(Fe3*B) (11). Les champs nucléaires ob-
servés H, (Fe3*A) et H, (Fe3*B) sont alors
suffisamment différents pour éviter le re-
couvrement des pics 1 et 6 de chacun des
deux sextuplets, ce qui permet une mesure
non ambigué du rapport de leurs aires qui, &
4,2 K, est égale au rapport des populations
Fe3*A/Fe3*B. Ce dernier connu, il est pos-
sible de déterminer la distribution cationi-
que compléte en interprétant les résultats
de mesures d’aimantation a saturation (M
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= Ni, Co, Mn) ou de diffraction des rayons
X (M = Mg).

Synthése

Les quatre phases sont préparées a I’état
de poudre par la méthode céramique. Les
oxydes simples sont mélangés en propor-
tions stoechiométriques et comprimés a
~2t/cm? sous forme de barreaux.

Des chauffages a I'air, a 1500°C, permet-
tent d’obtenir InMFeQ, (M = Ni, Co et
Mg), leur pureté étant contrdlée par diffrac-
tion X. La synthése de InCoFeQ, se réalise
en 2 heures, alors qu’il faut 24 heures pour
InNiFeQO, et InMgFeO,. Les produits ne
sont pas trempés; InNiFeQ, est gris-brun,
InCoFeO, noir et InMgFeO, marron.

La préparation de InMnFeO, est plus
délicate. Nous avons d’abord préparé MnO
stoechiométrique, de couleur vert-clair, par
réduction de Mn;04 en atmosphére oxydo-
réductrice H,O/H, a 900°C. Le mélange
stoechiométrique d’oxydes, comprimé, re-
cuit en ampoule de silice scellée sous vide a
1175°C pendant deux heures, conduit a la
phase spinelle pure. Ce temps et cette tem-
pérature sont a respecter strictement, car il
existe une variété allotropique de InMn
FeO,, de symétrie rhomboédrique (6), qui
s’obtient pure par un chauffage de trois se-
maines a 900°C. InMnFeQ, spinelle est
noir.

Les paramétres cristallins de ces quatre
phases sont rapportés ci-dessous:

InNiFeO, InMnFeO; InCoFeOs InMgFeQq

a * 0,003 A 8,608 8,777 8,644 8,634

Spectrométrie Mossbauer

Réalisation expérimentale et ajustement
des spectres

Les spectres Mossbauer des quatre com-
posés InMFeQ, ont été relevés a 4,2 K a
l’aide d’une source de Co/Rh et d’un
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spectromeétre dont le signal de vitesse sinu-
soidal est synchronisé avec un analyseur
multicanaux fonctionnant en mode multi-
échelle. L’épaisseur superficielle des absor-
bants est de ’ordre de 5 mg de Fe naturel/
cm?, Les expériences en champ appliqué
longitudinal (c’est-a-dire parallele a la di-
rection de propagation des photons gamma)
ont été effectuées a I’aide d’'un aimant su-
praconducteur. Les données expérimen-
tales ont été analysées sur ordinateur par
une méthode des moindres carrés. Un lis-
sage satisfaisant des spectres a été obtenu
en introduisant des distributions de champs
hyperfins dans le programme d’ajustement:
(a) deux distributions (histogramme) cen-
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FiG. 1. Spectres Mossbauer de InNiFeO, 44,2 K en
champ nul (haut) et en présence d’'un champ appliqué
de 80 kOe (bas). Le diagramme de barres représente la
contribution des ions Fe** en site tétraédrique (A) et
octaédrique (B).
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F1G. 2. Spectres Mossbauer de InMnFeO,4 4,2 K en
champ nul (haut) et en présence d’un champ de 50 kOe

(bas).

trées sur les valeurs moyennes des champs
agissant au site des ions Fe3*(A) et Fe3*(B),
lorsque la résolution des spectres permet
cette distinction; (b) une seule distribution
(histogramme) continue, lorsque la sépara-
tion des contributions A et B n’est pas pos-
sible. Dans tous les cas, la largeur des raies
lorentziennes individuelles a été fixé a 0,3
mm/sec.

Résultats

Les figures 1 et 2 montrent les spectres
de InNiFeOQ, et InMnFeO, respectivement,
sous H, = (0-80) ou (0-50) kOe.

Les transitions Am = 0 sont absentes,
preuve que les moments magnétiques élec-
troniques des ions Fe3*(A) et Fe3*(B) sont
alignés.

Sous champ, H,(A) est suffisamment dif-
férent de H,(B) pour nous permettre de
donner la répartition suivante du fer:
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Fe’*A (%) Fe*tB (%)
InNiFeO, 44 £ 2 56 £ 2
InMnFeOQ, 72 93 + 2

Les spectres de InCoFeQ, et InMgFeO,
sont tracés sur les figures 3 et 4 respective-
ment. Contrairement aux deux cas précé-
dents, les pics 2 et 5 subsistent sous 80 kOe,
ce qui démontre que les moments de
Fe3*(A) et Fe3*(B) n’ont pas la méme direc-
tion. La mesure relative des aires des six
pics de chaque sextuplet: 3:x:1:1:x:3
permet de calculer les valeurs moyennes
des angles 64 et 6z que font les directions
des moments avec celle de H, en appliquant
la formule: (sin?8) = 2x/(4 + x), ainsi que la
répartition du fer. Les résultats obtenus
sont donnés ci-apreés:

FeTA(%) x84 Fe'B(%) x  050)
InCoFeOy4 3+2 028 21¢ 2+2 028 21«
InMgFeQy 3+2 0,54 29 672

1,39 46

“04 = Op: contrainte imposée dans le calcul d'ajustement.
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FiG. 3. Spectres Mossbauer de InCoFeO, 44,2 K en
champ nul (haut) et en présence d’un champ de 80 kOe
(bas). '
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F1G. 4. Spectres Mossbauer de InMgFeO, 24,2 K en
champ nul (haut) et en présence d'un champ de 80 kOe
(bas).

Dans le tableau I sont rapportés les para-
metres Mdssbauer mesurés sur les quatre
ferrites.

Ces spectres sont suffisamment bien ré-
solus pour que I’on puisse affirmer que la
totalité du fer est a 1’état ferrique, haut-
spin. Pour InMnFeOQ, et InCoFeO, notam-
ment, il n’y a pas lieu d’envisager d’équili-
bres d’oxydo-réduction tels que:

Mn2* + Fe3* 2 Mn?* + Fe?*
ou
Co?t + Fe¥t 2 Co3t + Fe?t.

Nous tiendrons compte de cette absence
d’ions ferreux pour interpréter les pro-
priétés de conduction électrique de ces ma-
tériaux, travail que nous présenterons ulté-
rieurement.

Aimantation macroscopique

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

PARAMETRES MOSSBAUER DES FERRITES SPINELLE
InMFeO, (M = Ni, Mn, Co ET Mg)

Ho H“ th (e 8
T=42K (kOe) (kOe) (kOe) (kOe) {(mm/sec)
0 A 488 488 14,8 0,39
InNiFeO, B 534 534 8.4 0,47
80 A 563 483 12,9 0,38
B 460 540 9,9 0,47
0 516 516 11,2 0,50
InMnFeO, oA 4T 4T — 0,43
B 467 517 11 0,52
0 A 497 497 14,5 0,37
InCoFeO, B 532 532 9 0,47
80 A 567 492 12,7 0,41
B 460 534 10,6 0,50
0 487 487 27,7 0,44
InMgFeO, oA B a2 0,37
B 444 496 19,5 0,47
Note. H: = H2 + Hl + 2H\cH, cos 6. 8: déplace-

ment isomérique exprimé par rapport au fer a 295 K.
o: déviation standard de la distribution du champ ef-
fectif. Incertitude sur la mesure de Hy;: £3 kOe. Incer-
titude sur la mesure de §: 0,02 mm/sec.

née a la température ambiante, tandis que
InMgFeQ, est paramagnétique (7. ~ 200
K).

Les aimantations a saturation, mesurées
a 4,2 K au magnétometre de Foner, sont
indiquées ci-dessous (tableau I).

M; 2 4,2 K (up/mole)

InNiFeO, 2,4
InMnFeQ, 2
InCoFeO, 2,9

La saturation n’est pas atteinte pour In
MgFeO,4 dans des champs de 15 kQOe.

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

(Iﬂ3 + Fe3 +M 1~ (z+y)) [In%lt Z)Fe% ty)M%z_:.y)] 04

GERARDIN ET AL.

ot les symboles des cations écrits entre pa-
renthéses représentent la population du site
tétraédrique A et ceux entre crochets celle
du site octaédrique B, on peut atteindre z
connaissant M, y et p,%,*, moment & satura-
tion cationique individuel.

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

uita = Sup/mole: ion d°, 6§
pil = 2,2 us/mole: qui a été mesurée

sur Fe3*[Ni2*Fe3*t]0, colinéaire (/1)

uéh = 3,5 up/mole: qui a été calculée
par Slonczewski (12) et Tachiki (15) et con-
firmée par la valeur de 3,45 up pour
l’aimantation a saturation mesurée sur
(Cof} 07 €3.53)[C05.93Fei 57104 colinéaire (11).

pic octa = 4,62 up/mole et

it tétra = 4,31 ug/mole: valeurs me-
surées par Sawatzky et Van Der Woude
(13), confirmées par Sherman (14).

Dans le modéle colinéaire de Néel, les
sous-réseaux A et B sont antiparaliéles; on
a donc:

M, —462(1—y)+p, fz+y
—43ly — pufd -z~ y).

De cette formule, connaissant M et y, on
déduit z; on obtient ainsi pour:

InNiFeO;: y = 0,44 z = 0,45
InMnFeO4: y = 0,07 z = 0,23
InCoFeOy4: y = 0,38 z = 0,36

(ce résultat n’est qu’une premiére approxi-
mation puisque la structure n’est pas
strictement colinéaire).

Les formules développées de ces ferrites
s’écrivent donc:

(In34sNi3} 1 Fed 4a)[Ind 5sNif hoFed 56104
(Ind5sMn5oFed 57)[Ind - Mn50Fed 53104
(Ind56C 05 26Fed 5e)[Ind 5C 05 haFed 2104

Ces résultats indiquent que Mn?* a une
affinité plus marquée que In3* pour le site
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tétraédrique, et que In** et Fe’* occupent
en proportions équivalentes les sites A (et
donc aussi les sites B) dans InNiFeO, et
InCoFeO,.

Diffraction des rayons X: Etude de
InMgFeO,

Principe de la mesure

Les populations électroniques de In** et
Mg?** (46 et 10) sont suffisamment dif-
férentes pour localiser par diffraction X ces
deux ions sur les sites A et B, ce dernier
renfermant déja 67% du fer. Ceci revient a
déterminer la valeur de z de la formule:

2 2
(In* FedssMgs1-)lIndi- ) Fed siMglr 334104

Bertaut a montré que I’expression du fac-
teur de structure de la structure spinelle
peut étre considérée comme la somme de
deux termes dont I’'un dépend de la distri-
bution cationique, I’autre de la contribution
des ions oxygeéne (I4). Cette propriété per-
met d’obtenir trés simplement le taux d’in-
version de la fagon suivante. Pour plusieurs
valeurs de z, on calcule les rapports des
intensités de couples de raies peu dépen-
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dantes du paramétre de position u de I’oxy-
géne, puis on les compare aux valeurs me-
surées homologues, le meilleur accord
donnant la valeur effective de z. Ont été
choisis les couples suivants: 7(440)/1(422),
1(220)/1(400) et 1(422)/1(400), car ils font
partie de ceux préconisés par Huber (I/7),
Poix (18) et Drifford (19).

Résultats

Un diagramme de poudre a été réalisé sur
un diffractométre & compteur, travaillant en
réflexion, avec échantillon tournant et utili-
sant la raie K, du cobalt. La mesure des
intensités est faite par pesée 4 partir de
I’enregistrement graphique. Elle donne une
précision de =10% sur la valeur des rap-
ports, qui sont donnés ci-apres:

1,(440)/1,(422) = 1,9; 1(220)/1,(400) = 8,9;
1,(422)/1,(400) = 3,5.

L’évolution des rapports calculés, en fonc-
tion de z, est représentée sur la figure 5.
Nous constatons une variation importante
pour chacun d’eux. Plagant sur cette figure
S les valeurs mesurées des rapports précé-
dents, on constate que la presque totalité

15

10

0

FiG. 5. Evolution des rapports des intensités calculées 1.(220)/1.(400), 1.(422)/1.(400) et 1.(440)/
1.(422) en fonction de u et z pour la phase (In2*Fed};Mga'e,—)[Ind}" ,Fedt;Mglss;4 ,]04 et comparaison

avec les valeurs mesurées.
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TABLEAU II

D1AGRAMME DE DIFFRACTION DES RAYONS X (K,,
Co) DE LA POUDRE (Ing¢;Fepss)[IngsFed Mgl 105,
PHASE SPINELLE DE PARAMETRE a = 8,634 A

L
hil I, u =025 u=0,270
111 17 38 0
220 535 551 617
31 1000 1084 1010
222 26 22 33
400 60 53 42
331 27 8 38
422 212 202 192
511, 333 361 332 404
40 406 402 3N
531 13 7 2
42 0 0 1
620 88 82 !
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. 1,: intensités observées; I.: intensités calcu-
lées.

des ions Mg?* est en site octaédrique: z =
0,66 + 0,02. Dans cette zone, on remarque
que 1(440)/1(422) est indépendant de u. La
valeur mesurée de ce rapport (I, 9) nous
conduit & retenir z = 0,67. La distribution
cationique se traduit alors par la formule:

e35)[Ing Mgt Fed£710,.

A titre de vérification, nous donnons dans
le tableau II les intensités des réflexions
mesurées et calculées pour u = 0,250 et u =
0,270. Les indices de confiance R = Z|I, —
I.|//21, qui sont respectivement de 7,7 et
11% ne permettent pas de fixer rigoureuse-
ment la valeur de u; seul un diagramme de

(Ind;F
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diffraction de neutrons permettrait d’attein-
dre ce parameétre.

Cet exemple montre que In** a plus d’af-
finité que Fe3* pour le site tétraédrique. Ce
résultat corrobore les observations de
Gerardin et al. (25) sur la substitution pré-
férentielle de Fe’* en site A dans les
magnétites dopées a I'indium In,Fe;_, Oy.

Discussion et conclusion

Dans cette étude, il ressort que la substi-
tution d’un ion Fe3* par un ion In3* dans la
structure spinelle se traduit par une réparti-
tion de ce dernier sur les sites tétraédrique
et octaédrique, avec toutefois une préfé-
rence pour le site A. Les données ras-
semblées dans le tableau III, qui comparent
les propriétés des ferrites MFe,0, avec
celles que nous avons observées pour In
MFeOy, I'indiquent. En effet, on remarque
que la substitution de Fe** par In** s’ac-
compagne: d’une diminution du rapport
Fel"/Fe}'; d’une augmentation du parame-
tre cristallin, de I'ordre de 3,1 a 3,3%, qui
est d’autant plus accentuée que la propor-
tion de In* en site A est plus grande (figure
6).

3.3
,
InMgFe0, ,®
’
4
(InzFe M1_(z.y)) [In<|_1Fe1_yMz .y]04 ,
. ’
Z ’
& ’
o ’
L] InNiFe0 4 e,
3§ 3,2L— ’
13 ’
% ’
€ ’
] ,
g ’
2
®© InCoFe0y " @
P
inMnFe0, ® _ 7
- - -
Talacoo 1 1 1 ] 1 1 1
o 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7

z: taux d’Indium en site tetraddrique

FiG. 6. Pourcentage d’augmentation du parametre
cubique des phases spinelle M Fe,04 (M = Ni, Mn, Co,
Mg) quand 1 Fe est substitué par 1 In, en fonction du
taux d’indium en site tétraédrique.
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TABLEAU III

CARACTERISTIQUES DES FERRITES MFe,0,: (M3 Fel" )M Fe}!, 104 (RErs. (11, 18-22); ECHANTILLONS
LENTEMENT REFROIDIS) COMPAREES A CELLES DES FERRITES InMFeO,: (In}*Fe}*M1Z.,)Ini*, Fei*, M1, 10,
(PRESENTE ETUDE)

NiFe;,04 InNiFeO, MnFe;04 InMnFeO; CoFe;0s  InCoFeOyq MgFe)O4  InMgFeOq
Parameire cristallin 8,34 8,608 8,51 8,777 8,38 8,644 8,36 8,634
a(A)
Aa 0,268 0,267 0,264 0,274
Fe)' (Fed 1 0,79 0,105 0,07 0,87 0,61 0,78 0,5
MY IME 0 0,1 4,26 2,7 0,075 0,35 0,13 0
Iny' /Ing" 0,88 0,25 0,56 2
Structure magnétique Colinéaire  Colinéaire Triangulaire  Colinéaire Colinéaire  Angulaire Colinéaire  Angulaire
Aimantation a 2,2 2,4 4,5-48 2 3,45 29 0,82 —
saturation a
4,2 K (up/mole)
Champ hyperfin 504 483 512 497 Sty 492 500 an
de Fe3* en site A
Hyi(A) (kOe)
Hye(B) 547 540 520 517 541 534 530 496
Température 858 307 573 370 793 282 679 ~200
de Curie (K)
De ce fait, et de I’effet de dilution des References
ions aramagnétiques, les propriétés
P gnedues, prob 1. D. S. McCLURE, J. Phys. Chem. Solids 3, 311

magnétiques des ferrites M Fe,0O, sont pro-
fondément modifiées par I'introduction de
In3* dans le réseau:

—Les structures magnétiques de In
CoFeOQ, et InMgFeO, ne sont pas coli-
néaires;

—La saturation n’est atteinte pour In
MgFeO, qu’a des champs élevés;

—Les champs hyperfins, surtout au ni-
veau des noyaux de Fe* en site A, sont
abaissés;

—Les températures d’ordre magnéti-
que sont diminuées d’environ 500 K, sauf

pour InMnFeO, (~200 K). 11
Toutes ces modifications traduisent une 12-
forte altération des interactions d’échange, 13-
dont I’étude ne peut étre envisagée que cas 14
par cas pour chacun de ces ferrites In ‘
MFeO,. L’influence conjuguée de la tem- ;5
pérature et du champ appliqué sur leur
comportement magnétique sera déterminée 4.

ultérieurement.
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