
JOURNAI- OF SOLID STATE CHEMISTRY 81, 181-191 (1989) 

Synthkse, structure cristalline, conductivitk ionique, et propriktb 
magnt%iques d’un nouveau ferrite de type alumine p” 

Nal.3Ko.sFelo.lZno.9017 

H. VINCENT,* A. BEKKA, ET M. ANNE 

Laboratoire de Cristallographie, Centre National de la Recherche 
ScientiJque, Laboratoire associe’ ci 1’Universite’ J. Fourier, 166 X, 
38042 Grenoble Ce’dex, France 

ET J. C. JOUBERT 

Laboratoire des Mate’riaux et du GEnie Physique, ENSPG, BP 46, 
38402 St. Martin d’H&es, France 

Received November 30, 1988; in revised form March 27, 1989 

A new type of rhombohedral p” alumina-like ferrite, its platelet-shaped single crystals up to 5 x 5 mm in 
size, has been synthesized using a flux method (37% Na>O, 63% Fe*O, molar ratio) at 1300°C. Small 
amounts of bivalent oxides Me0 (Me = Mg, Cu, Zn) were added to the initial K20 . Fe*O, powder 
mixture to stabilize the p” 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: R?m. 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(l) A and c = 35.83(l) A. The refined chemical 
formula is Na, ,K0.sFe,,,,Zn0.90,, According to the bond length-bond strength Brown-Shannon rela- 
tion, Zn atoms are localized on the tetrahedral sites in the spine1 blocks. Only the “T” sites (Br and 
aBr sites in the p-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, = SlO(S)“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. o 1989 Academic 

Press. Inc. 

Introduction Des cornposh isotypes, oti les cations A13+ 
de leur conductivitk ionique t&s klevke. 

Les cornposh de type alumine p et /3” ont CtC remplacks par des cations 
ont CtC, et sont encore, trh CtudiCs du fait Fe3+, peuvent $tre obtenus dans certains 

* Nouvelle addresse: LMGP, Ecole Nationale cas . 
Superieure de Physique, BP46, 38402 St. Martin Lorsque nous avons commenck ce tra- 
d’Htres, France. vail, le ferrite de potassium de type alumine 
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p, avait fait I’objet de nombreuses Ctudes 
depuis sa premikre prkparation en 195 1 (I). 
Des Ctudes cristallochimiques de ce com- 
pose dans le systkme K20-Fe203 (2-5) 
avaient montrC que ce compost? etait, en 
g&&al, non stoechiom&rique et que sa for- 
mule pouvait s’Ccrire Kl+xFel1017. La dC- 
termination prCcise de la structure cristal- 
line du ferrite K1,55FeIo,9201, (6) expliquait 
la neutralit Clectrostatique du composC par 
la pr&ence de cations Fez+, et de lacunes 
sur des sites du fer; la prCsence d’atomes 
interstitiels d’oxyg&e dans les plans de 
conduction, et de dCfauts de Frenkel, 
n’Ctait pas observCe. La conductivitC Clec- 
trique mixte (electronique et ionique) du 
ferrite de potassium de type & ainsi que 
celle de composCs isomorphes contenant de 
l’aluminium ou du gallium, avait CtC mesu- 
rCe par diffkrents auteurs (4, 7-11). Dans la 
dernikre Ctude (II), la conductivitC des 
composCs de la solution solide K,+,Me, 
Felr-,017 (Me = Al, Ga) Ctait CtudiCe en 
relation avec leurs spectres d’absorption 
MGssbauer. Des mesures d’aimantation 
avaient montrC que KFel1017 Ctait antifer- 
romagnCtique (12). Enfin, d’autres ferrites 
de potassium de type p dopCs par des cat- 
ions bivalents A4*+ = Zn2+, Mg*+, Ni*+ 
avaient CtC prCparCs et leur conductivitC 
Clectrique mesurCe (13). Tous ces com- 
posCs avaient CtC obtenus, soit sous forme 
de poudres par synthkse directe, soit sous 
forme de monocristaux en utilisant KF 
comme flux ou plus recemment KF-K20- 
B203 (14). 

En ce qui concerne les ferrite isotypes 
d’alumine p”, la situation etait complbte- 
ment differente. Des cristaux de symCtrie 
rhombokdrique, de maille voisine de celle 
de l’alumine /3” et de formule chimique 
KFesOg avaient CtC obtenus (15, 4) dans un 
flux de KF. L’existence d’un composC pro- 
the, de formule M20 . 5 Fe203 avec M = 
0,9 Na + 0,l K avait CtC Cgalement signalCe 
B cBtC d’un ferrite de type p M20 . 7 Fe203 
avec M = 0,9 K + 0,l Na (16). Aucune 

Ctude cristallographique prCcise, aucune 
ttude des propriCtCs physiques (conduc- 
tivitC klectrique, magnktisme) d’un ferrite 
de type alumine p” n’avait et6 faite, B notre 
connaissance; c’est pourquoi nous avons 
entrepris ce travail en essayant de stabiliser 
la phase de type /I” par des cations bi- 
valents. RCcemment, alors que la plupart 
de nos rCsultats Ctaient acquis (17-Z9), une 
Ctude, sur poudres relatant les conditions 
de preparation ainsi que la conductivitk 
Clectrique du ferrite de potassium p”, stabi- 
1isC par des cations Me*+ = Mg, Zn, Co, 
Mn, Cd a ttC publiCe (20). 

Preparation des monocristaux 

Nous avons utilisC pour prCparer des 
monocristaux, un flux de composition mo- 
laire 0,63 Fe203 . 0,37 Na20, correspon- 
dant B l’eutectique du systkme. Des pou- 
dres de K2C03, Fez03, Me0 (Me = Mg, 
Cu, Zn) mClangCes en proportions stoe- 
chiomCtriques de faGon B obtenir KI+, 
FellP,MexO17 (0,3 5 x 5 1) sont mClCes aux 
flux dans un rapport de masses de 1: 5 envi- 
ron. Aprks dCcomposition des carbonates 
de sodium et potassium, le melange est 
port6 B 1300°C pendant quelques heures, 
puis refroidi lentement (5°C par heure) jus- 
qu’& 1000°C. Aprbs refroidissement com- 
plet, les cristaux qui se prCsentent sous 
forme de plaquettes pouvant atteindre 5 x 5 
mm, sont detach& du flux B la main et 
placCs dans un dessicateur. En effet, con- 
servCs B l’air pendant plusieurs jours, les 
plaquettes se couvrent sur leur pCriphCrie 
d’une poudre blanche: NaOH vraisembla- 
blement. L’humiditC de l’air provoque B 
I’ambiante une reaction lente d’Cchange 
ionique Na+ + OH3+ comme on I’a observC 
dans les aluminates p et p’ de sodium (21). 
Ces cristaux se clivent assez facilement. 
Quand elles sont minces, les plaquettes 
sont rouges translucides, semblables B 
celles de Fe203-a. 
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Analyse chimique; caractbrisation aux 
rayons X et par microscopic Clectronique 

En presence d’un aimant la plupart des 
cristaux presentaient, a l’ambiante, une 
aimantation; quelques uns cependant re- 
staient inertes. Nous avons analyse a la mi- 
crosonde de Castaing les deux types de 
cristaux stabilises par Zn*+. 

Cette analyse revele la presence de so- 
dium, provenant du flux, dans les deux cas. 
Ce dernier Clement, tres leger, est difficile a 
doser; la teneur en oxygene, d’autre part ne 
peut etre obtenue que par difference; l’ana- 
lyse dans ces conditions est imprecise. La 
composition moyenne des cristaux Ctudies 
est: 

-pour les cristaux magnetiques a l’am- 
biante notes (m): Ko,~Nal,-iFelo,sZno,s017 ; 

-pour les cristaux non magnetiques 
not& (nm): Ko,sNal,3Fe,o,sZno,20,6,~. 

Les diffractogrammes de poudre obtenus 
aux R X a partir des cristaux broyes, sont 
identiques pour les deux types (m) et (nm). 
Les mailles cristallines sont les memes aux 
incertitudes de mesure pres. La symetrie 
apparente des composes est rhomboedri- 
que; apres affinement par moindres cart-es 
les parametres de la maille hexagonale de- 
termines a partir d’un monocristal sont: a = 
5,947(l) A et c = 35,83(l) A. 

Les cliches de diffraction enregistres a la 
chambre de precession ne revblent pas 
d’autres exctinctions que celles du reseau 
rhomboedrique. 

L’etude de ces composes en microscopic 
electronique, revele chez quelques cristal- 
lites, comme dans le cas des alumines p et 
/3” (32, 33), de nombreux defauts d’empile- 
ment des blocs structuraux suivant l’axe c; 
on remarque, dans certaines regions, l’ab- 
sence de feuillets de conduction et done la 
presence de blocs spinelles contigus. Ces 
defauts se traduisent, dans l’espace reci- 
proque, par l’apparition de trainees diffuses 
paralleles a c*. 

Structure cristalline 

Du fait de leur facilite a se cliver, les cris- 
taux obtenus ne peuvent Ctre tailles en 
sphere. Un petit monocristal, de type (m), 
triangulaire de 0.2 mm de tote et de 0.1 mm 
d’epaisseur a CtC monte sur un diffractome- 
tre automatique. Les reflexions (8386) ont 
CtC mesurees dans une demi sphere d’ 
Ewald: balayage de type 0, et 8 9 42” 
avec AMoKa. Apt-es calcul des moyennes des 
pits equivalents dans la classe de Laue jrn, 
1735 reflexions independantes dont 742 de 
rapport Flu 2 2 ont CtC obtenues. L’ecart 
type Ctait defini de facon classique (22) 
avec un facteur d’instabilite instrumentale 
p = 0,02. Des corrections d’absorption ont 
CtC apportees en considerant un cristal 
spherique de meme volume (@ = 1 ,lO). 
L’affinement de la structure a CtC effect& 
dans le groupe le plus symetrique R%n 
a partir des parametres structuraux de 
l’aluminate de sodium p” (23). 

Les atomes de sodium sont dans ce mo- 
dele distribues de facon desordonnee sur 
des sites 18 (h); une formule hypothetique 
de type Na2AlloMgO17 saturee en sodium 
correspondrait dans cette description a un 
taux d’occupation de f de ces sites. 

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

Les distances interatomiques des differ- 
ents polyedres de coordination des cations 
sont donnees dans le tableau II. Les cations 
de sodium occupent de vastes polyedres a 7 
sommets que l’on pourrait decrire comme 
des “fers de lance” a base triangulaire. 

Discussion 

Le ferrite Ctudie est done bien isomorphe 
de l’alumine p”. On observe, en particulier, 
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TABLEAU I 

PARAM~~TRESSTRUCTURAUX DU FERRITE~"AU SODIUM ETPOTASSIUM 

Atome Site Symktrie MultiplicitC x Z ui, u33 cl12 u13 

Fe(l) 18(h) m 1,0 0,16889(j) -0,06991(l) 5oG3 1W) 27(2) 3(l) 
Fe@) 6(c) 3m 0,333(2) 0 0,35041(2) 4W) 5(3) u,1/2 0 

Fe@) 6(c) 3m 0,334(2) 0 0,44982(2) 542) 1(2) u,,/2 0 
FeW 3(a) 3m 0,165(2) 0 0 51(3) l(3) Ul,/2 0 

O(1) 18(h) m 0,92(l) 0,15604(29) 0,03389(6) 47@) l(3) 13(8) -8(3) 
O(2) 18(h) 

6(c) 3: 
0,95(l) 0,16404(26) 0,23599(6) 45@) 32(8) 24(8) 9(3) 

O(3) 0,329(7) 0 0,29639(13) 55(12) 30(14) u,,/2 0 

O(4) 6(c) 3m 0,306(8) 0 0,09588(13) 40(12) 15(7) U,,Q 0 
O(5) 3(b) 3m 0,174(7) 0 0,5 423(47) 24(11) U,,/2 0 

Na 18(h) m 0,40(l) 0,700(3) 0,1635(2) 1298( 105) 295(37) -856( 125) 502(57) 

Note. U,i = paramttres thermiques anisotropes en A2 x 10“; Y = -X; II,, = Uzz; U,, = -cl,, 

la meme agitation thermique tres elevee des 
atomes Na et O(5) situ& dans les zones de 
conduction. 

Nous avons effect& des syntheses de 
Fourier difference en ne prenant pas en 
compte, dans les calculs, la contribution du 
site (K, Na). Comme le montre la figure 1, 
la densite Clectronique correspondant a ce 
site est tres allongee dans le plan (006), en 
direction des sites nommes traditionnelle- 
ment m0. Nous avons cependant verifie au 
tours de l’affinement en occupant partielle- 
ment ces sites par des atomes Na, qu’ils 
Ctaient en fait vides; seuls les sites (18h) 
appeles Br et aBr dans l’alumine /3 sont oc- 
cup&. 

Les distances fer-oxygene observees 
dans les differents polyedres de coordina- 
tion sont tres voisines de celles determinees 
par Boilot et al. dans le ferrite j3 de potas- 
sium (6); dans les octabdres des blocs 
spinelles les distances moyennes (Fe( 1)-O) 
= 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 observees sur les memes 
sites. Dans les tetraedes (Fe(2)-0) = 
1,925(3) et (Fe(3)-0) = 1,855(3) sont com- 
parabjes aux valeurs correspondantes de 
1,95 A et 185 A du ferrite p. La difference 
de 0,03 A observee dans les tetraedres des 

blocs spinelles de Fe(2) est vraisemblable- 
ment due au fait, comme on le montre plus 
loin, que les cations Zn2+ occupent ce site 
dans le ferrite j3” Ctudie, alors que dans le 
ferrite p, ce site partiellement lacunaire 
pourrait contenir des cations Fe*+ comme 
c’est le cas dans l’hexaferrite de type 
magnetoplombite La0,7Nao,3Fe120,9 dont la 
structure est voisine de celle du ferrite p 
(30). La difference des rayons ioniques: 
r(Zn2+) = 0,745 A et r(Fe2+) = 0,770 A (29) 
pourrait expliquer alors l’ecart des dis- 
tances moyennes observees. 

La comparaison des distances moyennes 
alcalin-oxygene dans les deux ferrites /3 et 
p” n’a pas grand sens, car d’une part l’en- 
vironnement du cation alcalin est different 
dans les deux structures, et d’autre part, ce 
site contient du potassium dans le ferrite p 
et principalement du sodium dans le ferrite 
p” Ctudie. 

A ce stade de l’etude cristallographique 
deux points Ctaient encore a preciser: ou 
sont situ& 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 entierement occupes, 
mais saris plus, ne permet pas de localiser 
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TABLEAU II 

DISTANCES INTERATOMIQUES 

Polytdre Fe(l) (octatdre) 
Fe(l)-O(1) X2 
Fe( 1)-O(2) X2 
Fe(l)-O(3) Xl 
Fe(l)-O(4) Xl 

OWW) 
0(1)-O(1) X2 

0(1)-O(3) x2 

0(4)-o(2) x2 
Polyedre Fe(2) (tetraedre) 

Fe(2)-O(3) xl 
Fe(2)-O(1) x3 

OWD-0) 
WW(l) x3 

0(3)-O(l) x3 
Polybdre Fe(3) (tetraedre) 

Fe(3)-O(5) Xl 
Fe(3)-O(2) x3 

GWW) 
owoc4 x3 
0(5)-O(2) x3 

Polytdre Fe(4) (octaedre) 
Fe(4)-O(1) X6 
otl)-otl) x6 

O(l)-O(1) x6 
Polyedre Na 

Na-O(4) Xl 
Na-O(2) x 1 
Na-O(2) x2 
Na-O(5) x2 
Na-O(5) xl 

(Na-0) 

0ww) x3 

OWO(5) x3 

0(4)-O(5) x3 

2,115(3) 
1,956(3) 
2,066(2) 
1,973(2) 
2,030(2) 
2,973(6) 
2,977(4) 
2,974(4) 

1,931(2) 
1,922(3) 
1,925(3) 
2,783(6) 
3,122(3) 

1,797(2) 
1,873(3) 
1,854(3) 
2,927(6) 
3,033(5) 

2,014(3) 
3,163(6) 
2,911(3) 

2,667(3) 
3,128(3) 
2,829(3) 
3,273(6) 
3,787(5) 
3,112(4) 
3,019(6) 
3,033(5) 
4,269(5) 

- 

les cations Zn2+. Le taux d’occupation du 
site de sodium de 0,40, done superieur au 
taux maximum theorique de 4, atteste de 
la presence du potassium sur ce site. 
Malheureusement ce taux d’occupation ap- 
parent est correle au taux de zinc dans le 
compose. En effet la formule chimique de 
ce ferrite peut s’ecrire d’une facon gen- 
&ale: (KY, Nal-,)l+.FelI~,Zn,O,, . D’autre 
part la correlation tres importante qui ex- 
iste entre le taux d’occupation d’un site et 
son agitation thermique, qui pour Na est 

tres Clevee, complique encore le probleme; 
cette correlation ne permet pas, en particu- 
lier, d’affiner les populations des atomes 
Na et K, independamment, sur le meme 
site. 

Dans les alumines p” la valeur du para- 
mbtre x est en geeneral x = 0,6. Avec cette 
valeur et le taux d’occupation observe de 
0,40, la formule chimique du ferrite Ctudie 
s’ecrit: 

Si les sites normalement occupes par les 
atomes (K, Na) le sont completement 
(x = l), la formule du ferrite s’ecrit alors: 

Tous les cristaux Ctudies a la microsonde 
de Castaing, contiennent plus de sodium 
que de potassium, la composition chimique 
vraie devrait done Ctre proche de celle de la 
deuxieme formule. 

FIG. 1. Densite Clectronique, dans la region de con- 
duction, obtenue par synthese de Fourier difference. 
La contribution du site Na, K n’a pas CtC prise en 
compte dans les calculs. La densite maxima est de 5 
electrons par A’; I’tcart entre les courbes est de 0,2 
Ai. 
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L’examen des distances cation-anion a 
l’interieur des polyedres de coordination et 
le calcul des forces anisotropes de liaison 
de Pauling qui leur est lie, permet de calcu- 
ler la charge effective des cations et des 
anions qui occupent les differents sites cris- 
tallographiques. Nous avons effectue ces 
calculs en utilisant la relation de Brown et 
Shannon (24); les resultats sont consign& 
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 tetraedres des 
blocs spinelles oh l’on obtient 2,53. Les ato- 
mes de zinc occupent done ce site; d’apres 
la charge effective moyenne trouvee la pop- 
ulation du site s’ecrit par unite de formule, 
Fe1,1Zno,9. La formule chimique du ferrite 
Ctudie en prenant done x = 0,9 est: 

Les valences calculees des autres ions 
sont correctes dans l’ensemble, a l’excep- 
tion de celle de (K, Na) qui est trop faible. 
Ce d&accord n’est pas surprenant; en effet 
dans ie cas des cations alcahns, les 
methodes de calcul des forces de liaison uti- 
lisant des relations telles que celles de 
Brown ou de Zachariasen, ne donnent pas 
de bons resultats en general. D’autre part 
dans ce ferrite, comme dans tous les con- 
ducteurs ioniques, I’agitation thermique 
des cations alcalins est t&s Clevee et la no- 
tion de distance interatomique moyenne 
n’est pas significative. 

I1 a CtC souvent remarque que la longueur 
des liaisons cation-oxygene des sites te- 

TABLEAU III 

VALENCEDESIONSSURCHAQLJESITE 

Site Ions 01 02 03 04 05 
Valence du 

cation 

18 h Fe1 (X 2) 
(x 2)0,383 

6C Fe2 (x 1) 
(x 3)0,636 

6c Fe3 

3a Fe4 

18 h Na 

(x 1) 
(x 6)0,497 

18 h Na, K 

Valence de 
l’anion 
occup. 6 Na 

Valence de 
l’anion 4,2 
Na+ 1,8K 
occup. mixte 

1,9w) 

(X 2) (X 3) (X 3) 
(x 2)0,580 (X 1)0,434 (X 1)0,554 

(X 1) 
(x 1)0,621 

(X 1) 
(x 3)0,729 

(X 1) (X 1) (X 3) 
(x 2)0,074 (X 1)0,103 (x 2)0,033 

(X 1) (x 3) 
(X 1)0,042 (X 1)0,014 

(X 1) (X 3) 
(x 2)0,089 (X 1) (X 2)0,041 

(X 1) (x 1)0,123 (x 3) 
(X 1)0,052 (X 1)0,019 

uw) 1,92(l) 1,76(1) 1,96(1) 

1,9w) UW’) 1,92(1) 1,78(l) 

(X 2) 
(x 1)0,908 

25’1(2) 

2SW) 

3,09(3) 

29X2) 

0,373(3) 

0,455(3) 

2,00(1) 

Now. Les nombres entre parenthtses: (X N) repksentent respectivement les coordinances du 
cation et de l’anion. 
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traedriques de blocs spinelles est anor- 
malement grande dans les structures de 
type alumine p ou magnetoplombite, d’ou 
une valence calculee du cation trop faible 
(25). Kamb a bien montre par ailleurs 
qu’une augmentation de la taille des tetrae- 
dres, par rapport a celle des octaedres, sta- 
bilise la structure spinelle (26). Ce pheno- 
mene conduirait d’apres ce qui precede, a 
surestimer le taux de zinc present dans le 
ferrite et en consequence la population des 
sites (K, Na). Afin de corriger Cventuelle- 
ment cela nous avons compare les dis- 
tances moyennes cation-oxygene des sites 
tetraedriques spinelles, observees dans ce 
ferrite p” et dans les ferrites BaFe120r9 (27) 
et ZnFe204 (28). Ces deux ferrites, respec- 
tivement de structure magnetoplombite et 
spinelle, sont affect& du m&me phbno- 
m&e, et ne contiennent pas de cation Fe2+ 
dont la presence fausserait la comparaison. 
D’apres la fig. 2, on constate que la distance 
moyenne observee dans le ferrite p” (1,925 
A) est sensiblement plus grande que son 
homologue dans BaFer20r9 (1,894 A) deja 
estimee grande sur ce site puisque sa va- 
lence calculee est 2,81 (27). On constate 
Cgalement, par interpolation sur la courbe, 
que 1,925 A correspond a un taux de 40% 
environ de Zn sur les tetraedres et done a 

,,J 3il$ , ) 
100 % 

FIG. 2. Distance moyenne, cation-oxyghe, obser- 
vCe dans les sites tktrddiques spinelles en fonction du 
taux de Zn. Les deux extr@mes correspondent respec- 
tivement A BaFelzO,, et FezZn04. 

‘b ? 
$ 

\ 
I -I -3- *j 

\ 
-4- \̂ 

i 
1 2 3 4 

lOOO/T(K-'I 

FIG. 3. ConductivitC ionique du ferrite j3” de potas- 
sium-sodium &udiC. 

une formule Ko,sNal,3Felo,zZno,80~~, tres 
proche de celle proposbe. 

ConductivitC ionique 

Ko,sNa,,3Felo,lZno,s0,~ ne contient pas de 
cation Fe2+; c’est done un isolant du point 
de vue electronique, ce que nous avons ver- 
ifie par des mesures de conductivite a l’am- 
biante en courant continu. 

Nous avons mesure par la methode des 
impedances complexes la conductivite ioni- 
que de ce ferrite sur poudre et sur mono- 
cristal. La figure 3 montre la courbe 
Log(c+T) = f(llT) obtenue a partir d’une 
pastille polycristalline frittee a l’ambiante 
sous pression. On note un changement de 
pente au voisinage de 450°C temperature 
voisine de celle de Curie du compose. Les 
energies d’activation mesurees dans les 
deux domaines de temperature sont respec- 
tivement: E,, = 0,62 eV et Ea2 = 0,79 eV; la 
conductivite observee a l’ambiante est o = 
4 0 x lo-r0 n-r cm-l. L’etude de la con- 
ductivitt ionique d’un monocristal mesuree 
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dans le plan de la plaquette jusqu’a 2Oo”C, 
conduit a une Cnergie d’activation tres pro- 
the E, = 0,63 eV, mais a une conductivite a 
l’ambiante beaucoup plus forte o = 4,3 x 
lo-’ R-r cm-‘. La difference observee en- 
tre les deux valeurs de la conductivite ioni- 
que est probablement due a deux raisons: la 
densite de la pastille frittee a froid n’etait 
que de 70% de celle d’un monocristal, d’au- 
tre part, comme pour les alumines /3 et p”, 
la conduction s’effectue dans le plan de 
base (a, b) done dans celui de la plaquette 
du cristal. La valeur obtenue a partir de la 
poudre est done necessairement plus faible; 
celle obtenue a partir du monocristal est 
certainement plus proche de la realite. 

La conductivite ionique mesuree a l’am- 
biante est relativement faible; beaucoup 
plus faible que celle obtenue recemment 
(20) sur des Cchantillons polycristallins de 
ferrite p” de potassium stabilise par Cd2+ 
((3.300K = 10m2 R-r cm-‘). Cependant cette 
valeur est du meme ordre que celle mesuree 
par Roth et Romanczuk (4) sur des mono- 
cristaux de ferrite /3 de potassium (u?~,, k = 
3,73 x 10m6 a-’ cm-‘) apres correction de 
la conductivite electronique; elle est supe- 
rieure a celle de ces meme cristaux recuits 
sous oxygene a 65o”C, done ne contenant 
plus de cations Fe2+ ((+290k = 3 X 10e9 0-t 
cm-‘). La conductivite ionique a l’ambiante 
du ferrite p” Ko,6Nal,3Felo,lZno,90,7 est 
Cgalement tres proche de celles de ferrites 
dits de type alumine /3 (13), dopes par des 
cations Me2+, et dont les formules chimi- 
ques sont voisines du ferrite p” Ctudie ici 
(r3OOK = 1,15 X 10m6 W’ cm-l pour I,4 
K20 . 0,6 Fe203 . 0,8 ZnO c’est a dire 
K2,3Fe10Zn,&6,8 et o300K = 1,15 X lo-’ 
R-’ cm-’ pour I,5 K20 . 6 Fe203 . NiO 
c’est a dire K2,5Fe10Ni0,s0t7). Notons que le 
taux de potassium de ces formules est trop 
6levC meme pour des ferrites de type p” 
dont le taux maximum en l’absence de de- 
fauts est de 2. L’occupation presque com- 
plete des sites (K, Na) dans le feuillets de 
conduction du ferrite Ctudie, explique prob- 

ablement la conductivite ionique relative- 
ment faible observee. Elle est environ 
g300 K -‘I 10e2 n-l cm-’ dans les alumines p 
de Na Ou le taux de sodium est voisin de 1,6 
Na par formule. 

L’energie d’activation E, = 0,62 eV que 
nous avons observee est un peu plus Clevee 
que celle des ferrites cites plus haut; elle est 
de E, = 0,27 eV pour le ferrite p de potas- 
sium non recuit (4) et respectivement de E, 
= 0,47 eV et E, = 0,53 eV dans les ferrites 
de type p dopes au zinc et au nickel (13). 

PropriCtCs magdtiques 

Comme nous l’avons dit plus haut les 
monocristaux de ferrite p” obtenus presen- 
tent, en general, une aimantation a I’am- 
biante, a l’exception des cristaux contenant 
tres peu de zinc, et peut-etre plus de potas- 
sium, qui sont purement antiferromagneti- 
ques. 

La figure 4 presente les courbes d’aiman- 
tation obtenues, a differentes temperatures 
suivant deux directions d’un champ 
magnetique intense, a partir de monocris- 
taux magnetiques (m) issus de la meme 
preparation. Ces cristaux avaient ete 
orient& et colles au prealable de facon a 
constituer, apres Cquarrissage, un cube de 3 
mm de c&C. Ces courbes mettent claire- 
ment en evidence une susceptibilite antifer- 
romagnetique superposee. A partir dune 
certaine valeur du champ, l’aimantation 
augmente lineairement avec le champ appli- 
que M = MO + xH. La figure 5 montre les 
evolutions de MO et de x en fonction de T 
obtenues a partir des courbes precedentes. 
L’aimantation a saturation, extrapolee en 
champ nul, passe de 6 a 9 uem g-l entre 300 
et 4 K. 

Les courbes d’aimantation de la figure 4 
montrent aussi trbs clairement que le ferrite 
p” Ctudie presente une anisotropie magneti- 
que importante; le plan de base (a, 6) est un 
plan de facile aimantation. Les constantes 
d’anisotropie magnetocristalline one CtC de- 
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FIG. 4. Aimantation d’un monocristal de type (m), 
mesurte en fonction du champ magnktique B basse 
temptrature. (a) Le champ est appliqk suivant C: (b) 
le champ est perpendiculaire B C. 

terminees par la methode de Sucksmith et 
Thompson (31) en fonction de la tempera- 
ture: K1 = - 1 ,l x lo6 ergs cmP3 et Kz = 
0,47 x IO6 ergs cm-3 a 4,2 K, par exemple, 
verifient les inegalites K1 < 0, K2 > 0 et KI 
< -2K2 en bon accord avec l’anisotropie 
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FIG. 5. Evolution, B basse temptrature, de I’aiman- 
tation B saturation extrapolte en champ nul et de la 
susceptibilitk superposte. 

planaire observee. Le champ d’anisotropie 
correspondant vaut Ha = 8,3 Koe a 4,2 K 
(19). 

L’aimantation spontanee et la susceptibi- 
lite magnetique d’un Cchantillon constitue 
de quelques cristaux (m), ont CtC etudiees a 
haute temperature a l’aide d’une balance de 
torsion. La figure 6 presente les courbes 
M(T) et l/x (T) obtenues. La temperature 
d’ordre de ces cristaux (m) est T, = 
470(5)“C; l’allure apparemment hyperboli- 
que de la susceptibilite inverse rappelle 
celle d’un compose ferrimagnetique. L’ap- 
pareillage utilise ne permettant pas de tra- 
vailler a plus haute temperature, la con- 
stante de Curie n’a pas pu Ctre determ- 
inee. 

Le meme type d’ttude a CtC effect& sur 
un cristal non magnttique (nm) a l’am- 
biante. La figure 7 montre les courbes 
d’aimantation mesurees dans le plan de la 
plaquette du cristal, a basse temperature, a 
l’aide d’un magnetometre SQUID. Le com- 
portement lineaire observe est typiquement 
celui d’un compose paramagnetique ou 
antiferromagnetique. La faible valeur de la 
susceptibilite observee x = 0,66 x 10d4 uem 
g-r oe-l, a 300 K monte que l’echantillon 
Ctudie est antiferromagnetique a cette tem- 
perature. En effet si le ferrite Nal,3Ko,h 
Felo,Jndh etait paramagnetique a 
l’ambiante, sa susceptibilite, en considerant 
les atome de fer a l’etat Fe3+, serait plus 
Clevee. 

L’etude de la susceptibilite d’un Cchantil- 
lon de quelques cristaux a la balance de tor- 
sion a haute temperature confirme l’ordre 
antiferromagnetique observe dans ce do- 
maine de temperature. La temperature de 
NCel des cristaux (nm) Ctudies est un peu 
plus Clevee que la temperature d’ordre des 
cristaux (m), T, = SlO(S)“C. La presence 
plus importante de zinc dans les blocs 
spinelles des cristaux (m), affaiblit les inter- 
actions d’echange magnetiques dans ces 
blocs et diminue done la temperature 
d’ordre. 
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FIG. 6. Evolution, B haute temptrature, de I’aimantation spontarke et de la susceptibilitk inverse. 
Les unit& portkes en ordonnkes sont arbitraires. 

11 est possible, Cgalement, que ce soit la que doublee suivant l’axe c. La non colin- 
presence du zinc qui perturbe l’ordre pure- CaritC de l’arrangement des spins pourrait 
ment antiferromagnetique entre blocs faire apparaitre une composante ferro- 
spinelles consecutifs que propose Gorter magnttique superpode. L’etude de la 
(12), dans le ferrite 0. Ce modele, parce structure magnetique par diffraction des 
que les structures p et /3” sont tres voisines, neutrons, que nous avons entreprise, 
peut trbs bien etre applique au ferrite 6” devrait permettre de verifier cette hypoth- 
Ctudie en considerant une maille magneti- bse. - 
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FIG. 7. Aimantation d’un monocristal de type (nm), mesurke en fonction du champ k basse tempkra- 
ture. 
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Conclusion 

Des monocristaux d’un ferrite nouveau 
de type alumine-p” contenant du potas- 
sium, sodium et du zinc ont 636% prCparCs. 
Leur structure cristalline, leur conductivitk 
ionique, leurs propriCtCs magnktiques ont 
CtC CtudiCes. Selon sa composition chimi- 
que exacte ce ferrite antiferromagnktique 
prksente une composante ferromagnktique 
superposCe plus ou moins importante. 
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