JOURNAL OF SOLID STATE CHEMISTRY 81, 81-191 (1989)

Synthése, structure cristalline, conductivité ionique, et propriétés
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A new type of rhombohedral 8” alumina-like ferrite, its platelet-shaped single crystalsup to 5 X S mm in
size, has been synthesized using a flux method (37% Na,0, 63% Fe,0; molar ratio) at 1300°C. Small
amounts of bivalent oxides MeO (Me = Mg, Cu, Zn) were added to the initial K,O - Fe,O; powder
mixture to stabilize the 8" alumina-type structure. Some of these crystals are ferrimagnetic and some
are antiferromagnetic at room temperature, although both kinds have the same morphology. Micro-
probe analysis has shown the chemical composition of each kind to be slightly different, but both have
very close hexagonal cell parameters; the space group is the same: R3m. The crystal structure of a
ferrimagnetic Zn-stabilized ferrite has been determined using a four-circle diffractometer; 1735 inde-
pendent reflections have been used to refine 50 parameters; R and R, factors are respectively 0.033 and
0.043 after refinement. Cell parameters are a = 5.947(1) A and ¢ = 35.83(1) A. The refined chemical
formula is Na, ;K ¢Feo.1Zne0;7. According to the bond length—bond strength Brown—Shannon rela-
tion, Zn atoms are localized on the tetrahedral sites in the spinel blocks. Only the ‘T’ sites (Br and
aBr sites in the B-alumina structure) are occupied by Na,K atoms. Ionic conductivity has been
measured on single crystals and powder samples. Magnetic properties of both crystal kinds (antiferro-
and ferrimagnetic) have been studied. Magnetic order temperatures are respectively T, = 510(5)°C and
T. = 470(5)°C. Magnetization of ferrimagnetic crystals has been measured, along two directions, from
liquid helium to room temperature under very high magnetic field; the magnetization vector always lies
in the (a, b) hexagonal plane. Two superimposed modes (antiferro- and ferrimagnetic modes) are
observed. The magnetocrystalline constants of anisotropy have been determined. © 1989 Academic
Press, Inc.

Des composés isotypes, ol les cations Al
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Les composés de type alumine 8 et 3
ont été, et sont encore, trés étudiés du fait
* Nouvelle addresse: LMGP, Ecole Nationale

Supérieure de Physique, BP46, 38402 St. Martin
d’Heres, France.

181

de leur conductivité ionique treés élevée.
ont ¢été remplacés par des cations
Fe3*, peuvent étre obtenus dans certains
cas.

Lorsque nous avons commencé ce tra-
vail, le ferrite de potassium de type alumine
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B, avait fait ’objet de nombreuses études
depuis sa premiére préparation en 1951 (7).
Des études cristallochimiques de ce com-
posé dans le systéme K,O0-Fe,0; (2-3)
avaient montré que ce composé était, en
général, non stoechiomeétrique et que sa for-
mule pouvait s’écrire K, ,Fe;;0;. La dé-
termination précise de la structure cristal-
line du ferrite K, ssFeq09,07 (6) expliquait
la neutralité électrostatique du composé par
la présence de cations Fe?*, et de lacunes
sur des sites du fer; la présence d’atomes
interstitiels d’oxygéne dans les plans de
conduction, et de défauts de Frenkel,
n’était pas observée. La conductivité élec-
trique mixte (€lectronique et tonique) du
ferrite de potassium de type B, ainsi que
celle de composés isomorphes contenant de
I’aluminium ou du gallium, avait été mesu-
rée par différents auteurs (4, 7-11). Dans la
derniére étude (I7), la conductivité des
composés de la solution solide K;..Me,
Fe,_,0;7 (Me = Al, Ga) était étudiée en
relation avec leurs spectres d’absorption
Mossbauer. Des mesures d’aimantation
avaient montré que KFe;,;0,; était antifer-
romagnétique (12). Enfin, d’autres ferrites
de potassium de type 8 dopés par des cat-
jons bivalents M?* = Zn?*, Mg?*, Nij**
avaient été préparés et leur conductivité
électrique mesurée (13). Tous ces com-
posés avaient été obtenus, soit sous forme
de poudres par syntheése directe, soit sous
forme de monocristaux en utilisant KF
comme flux ou plus récemment KF-K,0-
B,0s (14).

En ce qui concerne les ferrite isotypes
d’alumine B”, la situation était compléte-
ment différente. Des cristaux de symétrie
rhomboédrique, de maille voisine de celle
de I'alumine 8" et de formule chimique
KFesOg avaient été obtenus (15, 4) dans un
flux de KF. L’existence d’un compos€ pro-
che, de formule M>0 - 5 Fe,0; avec M =
0,9 Na + 0,1 K avait été également signalée
a coté d’un ferrite de type 8 M0 - 7 Fe 05
avec M = 0,9 K + 0,1 Na (I6). Aucune
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étude cristallographique précise, aucune
étude des propriétés physiques (conduc-
tivité électrique, magnétisme) d’un ferrite
de type alumine 8" n’avait été faite, a notre
connaissance; c’est pourquoi nous avons
entrepris ce travail en essayant de stabiliser
la phase de type B” par des cations bi-
valents. Récemment, alors que la plupart
de nos résultats étaient acquis (/7-19), une
étude, sur poudres relatant les conditions
de préparation ainsi que la conductivité
électrique du ferrite de potassium 8", stabi-
lisé par des cations Me?™ = Mg, Zn, Co,
Mn, Cd a été publiée (20).

Preparation des monocristaux

Nous avons utilisé pour préparer des
monocristaux, un flux de composition mo-
laire 0,63 Fe,O; - 0,37 Na,O, correspon-
dant & I'eutectique du systéme. Des pou-
dres de K,CO,, Fe, 04, MeO (Me = Mg,
Cu, Zn) mélangées en proportions stoe-
chiométriques de fagon a obtenir K.,
Fe(_xMe, 07 (0,3 = x < 1) sont mélées aux
flux dans un rapport de masses de 1: 5 envi-
ron. Aprés décomposition des carbonates
de sodium et potassium, le mélange est
porté a 1300°C pendant quelques heures,
puis refroidi lentement (5°C par heure) jus-
qu’a 1000°C. Aprés refroidissement com-
plet, les cristaux qui se présentent sous
forme de plaquettes pouvant atteindre 5 X 5
mm, sont détachés du flux a la main et
placés dans un dessicateur. En effet, con-
servés a I’air pendant plusieurs jours, les
plaquettes se couvrent sur leur périphérie
d’une poudre blanche: NaOH vraisembia-
blement. L’humidité de I'air provoque a
P’ambiante une réaction lente d’échange
ionique Na* — OH** comme on I’a observé
dans les aluminates 8 et 8" de sodium (217).
Ces cristaux se clivent assez facilement.
Quand elles sont minces, les plaquettes
sont rouges translucides, semblables a
celles de Fe,0s-a.
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Analyse chimique; caractérisation aux
rayons X et par microscopie électronique

En présence d’un aimant la plupart des
cristaux présentaient, a I’ambiante, une
aimantation; quelques uns cependant re-
staient inertes. Nous avons analysé a la mi-
crosonde de Castaing les deux types de
cristaux stabilisés par Zn?*.

Cette analyse révele la présence de so-
dium, provenant du flux, dans les deux cas.
Ce dernier élément, trés léger, est difficile a
doser; la teneur en oxygene, d’autre part ne
peut étre obtenue que par différence; ’ana-
lyse dans ces conditions est imprécise. La
composition moyenne des cristaux étudiés
est:

—pour les cristaux magnétiques a I’am-
biante notés (m) K0‘3Na|,7Fe,0,5Zn0,50]7;

—pour les cristaux non magnétiques
notés (nm): K()’(,Na],3F€10’5Zn0’2016,9.

Les diffractogrammes de poudre obtenus
aux R X & partir des cristaux broyés, sont
identiques pour les deux types (m) et (nm).
Les mailles cristallines sont les mémes aux
incertitudes de mesure prés. La symétrie
apparente des composés est rhomboédri-
que; aprés affinement par moindres carrés
les paramétres de la maille hexagonale dé-
terminés a partir d’un monocristal sont: a =
5,947(1) A et ¢ = 35,83(1) A.

Les clichés de diffraction enregistrés a la
chambre de précession ne révélent pas
d’autres exctinctions que celles du réseau
rhomboédrique.

L’étude de ces composés en microscopie
électronique, révéle chez quelques cristal-
lites, comme dans le cas des alumines 3 et
B" (32, 33), de nombreux défauts d’empile-
ment des blocs structuraux suivant ’axe c;
on remarque, dans certaines régions, 1’ab-
sence de feuillets de conduction et donc la
présence de blocs spinelles contigus. Ces
défauts se traduisent, dans I'espace réci-
proque, par I’apparition de trainées diffuses
parall¢les a ¢*.
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Structure cristalline

Du fait de leur facilité a se cliver, les cris-
taux obtenus ne peuvent étre taillés en
sphere. Un petit monocristal, de type (m),
triangulaire de 0.2 mm de coté et de 0.1 mm
d’épaisseur a été monté sur un diffractome-
tre automatique. Les réflexions (8386) ont
été mesurées dans une demi sphere d’
Ewald: balayage de type w, et § =< 42°
avec Amoke - Apres calcul des moyennes des
pics équivalents dans la classe de Laue 3m,
1735 réflexions indépendantes dont 742 de
rapport F/a = 2 ont été obtenues. L’écart
type était défini de fagon classique (22)
avec un facteur d’instabilité instrumentale
p = 0,02. Des corrections d’absorption ont
€té apportées en considérant un cristal
sphérique de méme volume (uR = 1,10).
L’affinement de la structure a été effectué
dans le groupe le plus symétrique R3m
a partir des paramétres structuraux de
I’aluminate de sodium 8" (23).

Les atomes de sodium sont dans ce mo-
dele distribués de facon désordonnée sur
des sites 18 (h); une formule hypothétique
de type Na,Al,\MgO;; saturée en sodium
correspondrait dans cette description 4 un
taux d’occupation de % de ces sites.

Cet affinement de 50 variables (12 para-
metres de position, 28 paramétres d’agita-
tion thermique anisotrope, 9 taux d’occupa-
tion des sites plus le facteur d’échelle) a
conduit aux valeurs du tableau I; les fac-
teurs de confiance a la fin du dernier cycle
étaient de R = 0,033 et R,, = 0,043 pour le
facteur pondéré (W = 1/0?).

Les distances interatomiques des différ-
ents polyedres de coordination des cations
sont données dans le tableau II. Les cations
de sodium occupent de vastes polyédres a 7
sommets que 1’on pourrait décrire comme
des ‘‘fers de lance’’ & base triangulaire.

Discussion

Le ferrite étudié est donc bien isomorphe
de I’alumine B". On observe, en particulier,
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TABLEAU I

PARAMRTRES STRUCTURAUX DU FERRITE 8" AU SODIUM ET POTASSIUM

Atome Site Symétrie Multiplicité X Z Uy Us; Uy, U
Fe(1) 18(h) m 1.0 0,16889(5) —0,06991(1) 50(2) 18(2) 27(2) 3
Fe(2) 6(c) 3m 0,333(2) 0 0,35041(2) 47(2) 53 U2 0
Fe(3) 6(c) 3m 0,334(2) 0 0,44982(2) 54(2) 12) Uy/2 0
Fe(4) 3(a) 3m 0,165(2) 0 0 51(3) 13) Up/2 0
o) 18(h) m 0,92(1) 0,15604(29)  0,03389(6) 47(8) 13)  13(8) -8(3)
0Q2) 18(h) m 0,95(1) 0,16404(26)  0,23599(6) 45(8) 32(8) 24(8) %3)
0Q@3) 6(c) 3m 0,329(7) 0 0,29639(13) 55(12) 30(14) U, /2 0
04) 6(c) 3m 0,306(8) 0 0,09588(13) 40(12) 15(7) Uy/2 0
0O(5) 3(b) 3m 0,174(7) 0 0,5 423(47) 24(11) U, /2 0
Na 18(h) m 0,40(1) 0,700(3) 0,1635(2) 1298(105) 295(37) —856(125) 502(57)

Note. U;; = paramétres thermiques anisotropes en A2 x 104 Y = —X; Uy = Up; Uy = —Us,.

la méme agitation thermique trés élevée des
atomes Na et O(5) situés dans les zones de
conduction.

Nous avons effectué des syntheses de
Fourier différence en ne prenant pas en
compte, dans les calculs, la contribution du
site (K, Na). Comme le montre la figure 1,
la densité électronique correspondant a ce
site est trés allongée dans le plan (006), en
direction des sites nommés traditionnelle-
ment mO. Nous avons cependant vérifié au
cours de I’affinement en occupant partielle-
ment ces sites par des atomes Na, qu’ils
étaient en fait vides; seuls les sites (18h)
appelés Br et aBr dans 1’alumine 8 sont oc-
cupés.

Les distances fer-oxygeéne observées
dans les différents polyédres de coordina-
tion sont trés voisines de celles déterminées
par Boilot er al. dans le ferrite 8 de potas-
sium (6); dans les octaédres des blocs
spinelles les distances moyennes (Fe(1)-0)
=2,031(2) A et (Fe(4)-0) = 2,014(3) A sont
pratiquement identiques aux valeurs de
2,03 A et 2,016 A observées sur les mémes
sites. Dans les tétraédes (Fe(2)-O) =
1,925(3) et (Fe(3)-0) = 1,855(3) sont com-
parables aux valeurs correspondantes de
1,95 A et 1,85 A du ferrite B. La différence
de 0,03 A observée dans les tétraddres des

blocs spinelles de Fe(2) est vraisemblable-
ment due au fait, comme on ie montre pius
loin, que les cations Zn?>* occupent ce site
dans le ferrite B” étudié, alors que dans le
ferrite B, ce site partiellement lacunaire
pourrait contenir des cations Fe?* comme
c’est le cas dans D’hexaferrite de type
magnétoplombite Lag;Nag;Fe ;0,0 dont la
structure est voisine de celle du ferrite g8
(30). La différence des rayons ioniques:
r(Zn2*) = 0,745 A et r(Fe?*) = 0,770 A (29)
pourrait expliquer alors I’écart des dis-
tances moyennes observées.

La comparaison des distances moyennes
alcalin-oxygéne dans les deux ferrites 3 et
B” n’a pas grand sens, car d’une part ’en-
vironnement du cation alcalin est différent
dans les deux structures, et d’autre part, ce
site contient du potassium dans le ferrite 8
et principalement du sodium dans le ferrite
B" étudié.

A ce stade de I’étude cristallographique
deux points étaient encore a préciser: oll
sont situés les atomes de zinc et combien
sont-ils?, combien d’atomes de potassium
et de sodium, respectivement, occupent les
sites 18h des feuillets de conduction? L’ex-
amen des taux d’occupation des sites de
fer, apparemment entiérement occups<s,
mais sans plus, ne permet pas de localiser
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TABLEAU II
DISTANCES INTERATOMIQUES

Polyédre Fe(l) (octaedre)

Fe(1)-0O(1) x 2 2,115(3)
Fe(1)-0(2) x 2 1,956(3)
Fe(1)-0(3) x 1 2,066(2)
Fe(1)-0(4) x 1 1,973(2)
(Fe(1)-0) 2,030(2)
Oo()-0(1) X 2 2,973(6)
O(1)-0(3) X 2 2,977(4)
04)-0(2) X 2 2,974(4)
Polyedre Fe(2) (tétraédre)
Fe(2)-0(3) x 1 1,931(2)
Fe(2)-0(1) X 3 1,922(3)
(Fe(2)-0) 1,925(3)
0(1)-0(1) x 3 2,783(6)
0(3)-0(1) x 3 3,122(3)
Polyedre Fe(3) (tétraédre)
Fe(3)-0(5) x 1 1,797(2)
Fe(3)-0(2) X 3 1,873(3)
(Fe(3)-0) 1,854(3)
0(2)-0(2) x 3 2,927(6)
0(5)-0(2) x 3 3,033(5)
Polyeédre Fe(4) (octagdre)
Fe(@)-O(1) X 6 2,014(3)
Oo(1)-0(1) X 6 3,163(6)
Oo()-0(1) X 6 2,911(3)
Polyedre Na
Na-0(4) % 1 2,667(3)
Na-0(2) X 1 3,128(3)
Na-0(Q2) X 2 2,829(3)
Na-0(5) X 2 3,273(6)
Na-0O(5) x 1 3,787(5)
(Na-0) 3,112(4)
0(2)-0(2) %X 3 3,019(6)
02)-0(5) x 3 3,033(5)
04)-0(5) X 3 4,269(5)

les cations Zn?*. Le taux d’occupation du
site de sodium de 0,40, donc supérieur au
taux maximum théorique de 3, atteste de
la présence du potassium sur ce site.
Malheureusement ce taux d’occupation ap-
parent est corrélé au taux de zinc dans le
composé. En effet la formule chimique de
ce ferrite peut s’écrire d’'une facon gén-
érale: (K,, Na,_,).,Fe;;_,Zn,O;. D’autre
part la corrélation trés importante qui ex-
iste entre le taux d’occupation d’un site et
son agitation thermique, qui pour Na est
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trés élevée, complique encore le probléme;
cette corrélation ne permet pas, en particu-
lier, d’affiner les populations des atomes
Na et K, indépendamment, sur le méme
site.

Dans les alumines 8" la valeur du para-
meétre x est en géenéral x = 0,6. Avec cette
valeur et le taux d’occupation observé de
0,40, la formule chimique du ferrite étudié
s’écrit:

K oNageFe94Zno60,7.

Si les sites normalement occupés par les
atomes (K, Na) le sont complétement
(x = 1), la formule du ferrite s’écrit alors:

K0,6Nal,4FemZnOl7 .

Tous les cristaux étudiés a la microsonde
de Castaing, contiennent plus de sodium
que de potassium, la composition chimique
vraie devrait donc étre proche de celle de la
deuxi¢me formule.
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F16. 1. Densité électronique, dans la région de con-
duction, obtenue par synthése de Fourier différence.
La contribution du site Na, K n’a pas été prise en
compte dans les calculs. La densité maxima est de 5
e;lectrons par A3; I"écart entre les courbes est de 0,2
Al
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L’examen des distances cation-anion a
I'intérieur des polyédres de coordination et
le calcul des forces anisotropes de liaison
de Pauling qui leur est lié, permet de calcu-
ler la charge effective des cations et des
anions qui occupent les différents sites cris-
tallographiques. Nous avons effectué ces
calculs en utilisant la relation de Brown et
Shannon (24); les résultats sont consignés
dans le tableau III. La charge des cations
Fe est voisine de 3 sur tous les sites, sauf
celle de Fe (2) qui occupe les tétraedres des
blocs spinelles o1 ’on obtient 2,53, Les ato-
mes de zinc occupent donc ce site; d’apres
la charge effective moyenne trouvée la pop-
ulation du site s’écrit par unité de formule,
Fe1Zngy. La formule chimique du ferrite
étudié en prenant donc x = 0,9 est:

VINCENT ET AL.

KosaNajpF €10,100ZN0 92017 .

Les valences calculées des autres ions
sont correctes dans 1’ensemble, a ’excep-
tion de celle de (K, Na) qui est trop faible.
Ce désaccord n’est pas surprenant; en effet
dans le cas des cations alcalins, les
méthodes de calcul des forces de haison uti-
lisant des relations teiles que celles de
Brown ou de Zachariasen, ne donnent pas
de bons résultats en général. D’autre part
dans ce ferrite, comme dans tous les con-
ducteurs ioniques, |’agitation thermique
des cations alcalins est trés élevée et la no-
tion de distance interatomique moyenne
n’est pas significative.

1l a ét€ souvent remarqué que la longueur
des liaisons cation—oxygéne des sites té-

TABLEAU III
VALENCE DES IONS SUR CHAQUE SITE

Valence du
Site Ions Ot 02 03 04 05 cation
18 h Fel (X 2) (x2) (X 3) (X 3)
(% 2)0,383 (X 2)0,580 (X 1)0,434 (X 1)0,554 2.912)
6¢C Fe2 (x 1D (x 1)
(X 3)0,636 (x 1)0,621 2,53(2)
6c¢C Fe3 (x 1) (X 2)
(x 3)0,729 (x 1)0,908 3,09(3)
3a Fe4 (x 1)
(% 6)0,497 2,98(2)
18h Na (X1 (x 1) (X 3)
(x 2)0,074 (x 10,103  (x 2)0,033 0,373(3)
(x 1) (x 3)
(x 1)0,042 (X 1)0,014
18h Na, K (x 1) (x 3)
(x 2)0,089 (x 1) (x2)0,041 0,455(3)
(X 1) (x 1)0,123 (x 3)
(x 1)0,052 {x 1)0,019
Valence de 1,90(2) 2,00(2) 1,92(1) 1,76(1) 1,96(1)
I’anion
occup. 6 Na
Valence de 1,90Q2) 2,03(2) 1,92(1) 1,78(1) 2,00(1)
I’anion 4,2
Na+ 18K

occup. mixte

Note. Les nombres entre parenthéses: (X N) représentent respectivement les coordinances du

cation et de I’anion.
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traédriques de blocs spinelles est anor-
malement grande dans les structures de
type alumine 8 ou magnétoplombite, d’ou
une valence calculée du cation trop faible
(25). Kamb a bien montré par ailleurs
qu’une augmentation de la taille des tétraé-
dres, par rapport a celle des octaédres, sta-
bilise la structure spinelle (26). Ce phéno-
mene conduirait d’aprés ce qui précéde, a
surestimer le taux de zinc présent dans le
ferrite et en conséquence la population des
sites (K, Na). Afin de corriger éventuelle-
ment celda nous avons comparé les dis-
tances moyennes cation-oxygeéne des sites
tetraédriques spinelles, observées dans ce
ferrite 8" et dans les ferrites BaFe ;0,9 (27)
et ZnFe,04 (28). Ces deux ferrites, respec-
tivement de structure magnétoplombite et
spinelle, sont affectés du méme phéno-
meéne, et ne contiennent pas de cation Fe®*
dont la présence fausserait la comparaison.
D’aprés lafig. 2, on constate que la distance
moyenne observée dans le ferrite 8” (1,925
A) est sensiblement plus grande que son
homologue dans BaFe,;0y5 (1,894 A) déja
estimée grande sur ce site puisque sa va-
lence calculée est 2,81 (27). On constate
également, par interpolation sur la courbe,
que 1,925 A correspond a un taux de 40%
environ de Zn sur les tétraédres et donc 2

1
100 %

Fi1G. 2. Distance moyenne, cation-oxygéne, obser-
vée dans les sites tétraédiques spinelles en fonction du

taux de Zn. Les deux extrémes correspondent respec-
tivement & BaFe;,0, et Fe,Zn0,.
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F1G. 3. Conductivité ionique du ferrite 8” de potas-
sium-sodium étudié.

une formule K0,5Na|‘3F610’7_ZI10’3017 R tres
proche de celle proposée.

Conductivité ionique

K0,6Na|,3Fe10,1Zn0,9017 ne contient pas de
cation Fe?*; ¢’est donc un isolant du point
de vue électronique, ce que nous avons vér-
ifié par des mesures de conductivité a I’am-
biante en courant continu.

Nous avons mesuré par la méthode des
impédances complexes la conductivité ioni-
que de ce ferrite sur poudre et sur mono-
cristal. La figure 3 montre la courbe
Log(oT) = f(1/T) obtenue & partir d’'une
pastille polycristalline frittée a I’ambiante
sous pression. On note un changement de
pente au voisinage de 450°C, température
voisine de celle de Curie du composé. Les
énergies d’activation mesurées dans les
deux domaines de température sont respec-
tivement: E,; = 0,62eVet E,; =0,79¢V;la
conductivité observée a ’ambiante est o =
4,0 x 1071 Q! ¢m~!. L’¢tude de la con-
ductivité ionique d’un monocristal mesurée
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dans le plan de la plaquette jusqu’a 200°C,
conduit & une énergie d’activation trés pro-
che E, = 0,63 ¢V, mais a une conductivité a
I’ambiante beaucoup plis forte o = 4,3 X
1077 Q' cm™!. La différence observée en-
tre les deux valeurs de la conductivité ioni-
que est probablement due 4 deux raisons: la
densité de la pastille frittée a froid n’était
que de 70% de celle d’'un monocristal, d’au-
tre part, comme pour les alumines 3 et 8",
la conduction s’effectue dans le plan de
base (a, b) donc dans celui de la plaquette
du cristal. La valeur obtenue a partir de la
poudre est donc nécessairement plus faible;
celle obtenue & partir du monocristal est
certainement plus proche de la réalité.

La conductivité ionique mesurée a ’am-
biante est relativement faible; beaucoup
plus faible que celle obtenue récemment
(20) sur des échantillons polycristallins de
ferrite B” de potassium stabilisé par Cd?*
(30k = 1072 Q7! cm™'). Cependant cette
valeur est du méme ordre que celle mesurée
par Roth et Romanczuk (4) sur des mono-
cristaux de ferrite 8 de potassium (o k =
3,73 X 107 Q~! cm~') aprés correction de
la conductivité électronique; elle est supé-
rieure a celle de ces méme cristaux recuits
sous oxygeéne a 650°C, donc ne contenant
plus de cations Fe2t (a0 =3 X 1079 Q!
cm™'). La conductivité ionique 4 I’ambiante
du ferrite ,3" KQ(,N&]JFC]O,]ZHOSO” est
également tres proche de celles de ferrites
dits de type alumine 8 (13), dopés par des
cations Me?*, et dont les formules chimi-
ques sont voisines du ferrite 8" étudié ici
(o3 = 1,15 x 107 Q-1 cm~! pour 1,4
K;O0 - 0,6 Fe,O;-0,8 ZnO c’est a dire
K2,3Fe102n0,70.6,8 et o3k = 1,15 X 10-7
Q71 em™! pour 1,5 K,0 - 6 Fe,O5 - NiO
c’est a dire K; sFe oNiy g07). Notons que le
taux de potassium de ces formules est trop
élevé méme pour des ferrites de type B”
dont le taux maximum en I’absence de dé-
fauts est de 2. L’occupation presque com-
pléte des sites (K, Na) dans le feuillets de
conduction du ferrite étudié, explique prob-

VINCENT ET AL.

ablement la conductivité ionique relative-
ment faible observée. Elle est environ
30y ~ 102 Q! cm~' dans les alumines 3
de Na ou le taux de sodium est voisin de 1,6
Na par formule.

L’énergie d’activation E, = 0,62 eV que
nous avons observée est un peu plus élevée
que celle des ferrites cités plus haut; elle est
de E, =~ 0,27 eV pour le ferrite 8 de potas-
sium non recuit (4) et respectivement de E,
= 0,47 eV et E, = 0,53 eV dans les ferrites
de type B dopés au zinc et au nickel (13).

Propriétés magnétiques

Comme nous I’avons dit plus haut les
monocristaux de ferrite 8" obtenus présen-
tent, en général, une aimantation i ’am-
biante, a I’exception des cristaux contenant
trés peu de zinc, et peut-étre plus de potas-
sium, qui sont purement antiferromagnéti-
ques.

La figure 4 présente les courbes d’aiman-
tation obtenues, a différentes températures
suivant deux directions d’un champ
magnétique intense, a partir de monocris-
taux magnétiques (m) issus de la méme
préparation. Ces cristaux avaient été
orientés et collés au préalable de facon a
constituer, aprés équarrissage, un cube de 3
mm de cdté. Ces courbes mettent claire-
ment en évidence une susceptibilité antifer-
romagnétique superposée. A partir d’une
certaine valeur du champ, I’aimantation
augmente linéairement avec le champ appli-
qué M = M, + xH. La figure 5 montre les
évolutions de M, et de x en fonction de T
obtenues a partir des courbes précédentes.
L’aimantation a saturation, extrapolée en
champ nul, passe de 6 4 9 uem g~! entre 300
et 4 K.

Les courbes d’aimantation de la figure 4
montrent aussi trés clairement que le ferrite
B" étudié présente une anisotropie magnéti-
que importante; le plan de base (a, b) est un
plan de facile aimantation. Les constantes
d’anisotropie magnétocristalline one €été dé-
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F1G. 4. Aimantation d’'un monocristal de type (m),
mesurée en fonction du champ magnétique a basse
température. (a) Le champ est appliqué suivant C; (b)
le champ est perpendiculaire a C.

terminées par la méthode de Sucksmith et
Thompson (37) en fonction de la tempéra-
ture: K, = —1,1 X 106 ergs cm3 et K; =
0,47 x 106 ergs cm™3 4 4,2 K, par exemple,
vérifient les inégalités K, < 0, K, > 0 et K|
< —2K, en bon accord avec I’anisotropie

F oy -{80
9\‘\l\. 0\0\ 470
[} 0.

8 \-\ T~ 460 Q
s . 450 é
E 6} 140 =
= sf 430E
=4 20 3

1

sl o
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Fi1G. 5. Evolution, a4 basse température, de |’aiman-
tation a saturation extrapolée en champ nul et de la
susceptibilité superposée.
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planaire observée. Le champ d’anisotropie
correspondant vaut H, = 8,3 Koe 44,2 K
(19).

L’aimantation spontanée et la susceptibi-
lité magnétique d’un échantillon constitué
de quelques cristaux (m), ont été étudiées a
haute température a I’aide d’une balance de
torsion. La figure 6 présente les courbes
M(T) et 1/x (T') obtenues. La température
d’ordre de ces cristaux (m) est T, =
470(5)°C; I'allure apparemment hyperboli-
que de la susceptibilité inverse rappelle
celle d’'un composé ferrimagnétique. L’ap-
pareillage utilisé ne permettant pas de tra-
vailler a4 plus haute température, la con-
stante de Curie n’a pas pu étre déterm-
inée.

Le méme type d’étude a été effectué sur
un cristal non magnétique (nm) a l'am-
biante. La figure 7 montre les courbes
d’aimantation mesurées dans le plan de la
plaquette du cristal, & basse température, a
I'aide d’un magnétometre SQUID. Le com-
portement linéaire observé est typiquement
celui d’un composé paramagnétique ou
antiferromagnétique. La faible valeur de la
susceptibilité observée x = 0,66 X 10~* uem
g~ ! oe”!, 4 300 K monte que I’échantillon
étudié est antiferromagnétique a cette tem-
pérature. En effet si le ferrite Na;:Kgg
FeyyZngs0; était paramagnétique &
I’ambiante, sa susceptibilité, en considérant
les atome de fer a I’etat Fe'*, serait plus
élevée.

L’étude de la susceptibilité d’un échantil-
lon de quelques cristaux a la balance de tor-
sion a haute température confirme I’ordre
antiferromagnétique observé dans ce do-
maine de température. La température de
Néel des cristaux (nm) étudiés est un peu
plus élevée que la température d’ordre des
cristaux (m), T, = 510(5)°C. La présence
plus importante de zinc dans les blocs
spinelles des cristaux (m), affaiblit les inter-
actions d’échange magnétiques dans ces
blocs et diminue donc la température
d’ordre.
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F1G. 6. Evolution, & haute température, de ’aimantation spontanée et de la susceptibilité inverse.

Les unités portées en ordonnées sont arbitraires,

Il est possible, également, que ce soit la
présence du zinc qui perturbe 1’ordre pure-
ment antiferromagnétique entre blocs
spinelles consécutifs que propose Gorter
(12), dans le ferrite 8. Ce mode¢le, parce
que les structures B et 8” sont trés voisines,
peut trés bien étre appliqué au ferrite g”
étudié en considérant une maille magnéti-

que doublée suivant I’axe ¢. La non colin-
éarité de I'arrangement des spins pourrait
faire apparaitre une composante ferro-
magnétique superposée. L’étude de la
structure magnétique par diffraction des
neutrons, que nous avons entreprise,
devrait permettre de vérifier cette hypoth-
ése.
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F1G. 7. Aimantation d’un monocristal de type (nm), mesurée en fonction du champ 2 basse tempéra-

ture.
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Conclusion

Des monocristaux d’un ferrite nouveau
de type alumine-B8" contenant du potas-
sium, sodium et du zinc ont étés préparés.
Leur structure cristalline, leur conductivité
ionique, leurs propriétés magnétiques ont
été étudiées. Selon sa composition chimi-
que exacte ce ferrite antiferromagnétique
présente une composante ferromagnétique
superposée plus ou moins importante.
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