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Optical absorption and diffuse retlectance spectra of iron III (Td in MgGa*-,Fe,Oe, x 5 0,2; Oh in 
ZnGazm,Fe.qOil, x s 1) in the range 2500-2~ nm are presented. Band assi~ments and optical parame- 
ters are in agreement with the results of recent SCF-Xa-SW molecular orbital calculations of (FeOz-) 
and (FeO$-) coordination polyhedra. Ferrimagnetic couplings intensify pair excitations: the yellow 
to brown colors of these mixed oxides result from pair excitations and Fe’+ ligand field transitions. 
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I. Proprietes optiques de I’ion Fe3+ en 
coordination octaedrique 

Le spectre de lion Fe3+ a et6 &die in- 
tensivement dans les monocristaux (A&O3 
et MgO), dans I’hematite et differents sili- 
cates comme la nontronite. Enfin Sherman 
(3-5) a publie une etude tres complete des 
spectres electroniques des oxydes et hy- 
droxydes ferriques et present6 un modele 
theorique (methode SCF-XwSW) des 
structures Clectroniques des clusters sui- 
vants (Fe06)g- octddrique et (Fe06)9- tri- 
gonal . 

A notre connaissance, les proprietes op- 
tiques de l’ion Fe3+ en environnement oc- 
tddrique dans la structure spinelle n’ont 
pas CtC analydes. Nous avons done entre- 

pris l’etude du spectre d’absorption du fer 
III dans le systbme ZnFe,Gaz-x04 (0,05 < x 
< 1) oti la substitution du fer au gallium 
s’effectue en sites octaedriques, le zinc 
bloquant les sites tetraedriques. 

Le montage de la figure 1 revble dans le 
domaine 5-27000 cm-r quatre transitions 
fondamentales facilement identi~abIes (tab- 
leaux I et II). 

L’ensemble Perkin-Elmer (spectropho- 
tometre lambda 9 et ordinateur 7300) est 
muni d’un programme de deconvolution 
permettant de determiner la position des 
differentes composantes d’une bande (la 
validite de cette methode de traitement des 
spectres a Ctd testee en comparant les va- 
leurs calculees des parametres Dq et B de 
Crz03 a partir des spectres trait& a l’or- 
dinateur avec les donnees les plus fiables de 
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Energie des transitions (cm-‘) 

‘+TZga Dq (cm-‘) B (cm-‘) Ref. 

13700 14100 16500 19700 21800 

13700 14200 16600 19600 21700 

1650 480 

1660 480 
1660 480 

Cette Ctude 
(spectre traitk) 

(6~) 
(6b) 

0 Position du barycentre. 

L’accord obtenu nous a incites a appli- 
quer cette methode a I’analyse des spectres 
du fer(II1). 

Le spectre du compose. ZnFe,,2Gal,804 
trait6 a l’ordinateur fait apparaitre dans le 
domaine 350-600 nm differentes compo- 
santes que le spectre enregistre en cm-* ne 
permet pas d’observer (tableau III). 

Les bandes rev&es par le traitement du 
spectre a l’ordinateur sont dues en raison 
des couplages magnetiques a l’excitation de 
paires d’ions Fe3+ par un seul photon. Ce 
processus observe dans l’etude de differ- 
ents mineraux par d’autres auteurs (4, 7) 
peut intervenir a des energies sensiblement 
Cgales, voire inferieures a la somme des Cn- 
ergies correspondantes de l’ion Fe3+ (un 
&art de 1000 a 2000 cm-l est envisageable). 

DC 
1 

0.5 

45 35 25 15 x103mi1 

FIG. 1. Evolution du spectre du fer(III) octakdrique 
en fonction du taux de substitution dans le systkme 
ZnFe,GaZmJOP (1, x = 0,OS; 2, x = 0,l; 3, x = 0,2; 4, 
x = 1). 

La comparaison des spectres du fer(II1) 
dans l’hematite (4) et dans ZnFeGa04 in- 
dique que l’existence de couplages antifer- 
romagnetiques intenses entre les ions Fe3+ 
des sites octaedriques entraine un deve- 
loppement important des transitions de 
paires 6AI + 6AI + 4T~ + 4T~, 4T~ + 4T~, (4E, 
4A1) + 4T1 (les ma ssifs observes dans le do- 
maine 20000-40000 cm-l) sur le spectre de 
aFez03 comprennent les transitions fon- 
dammentales de l’ion Fe3+ mais Cgalement 
les deux dernikes transitions de paires Cvo- 
quees, cidessus, mais non explicitement 
mentionnees par Sherman. Les bandes ob- 
servees a 34500 cm-i (X = 0,05) et vers 
33000 cm-i (x = 0,2) resultent de la combi- 
naison des transitions 6A~ - 4T1(4P) (posi- 
tion calculee 33 100 cm-‘) et 6A1 + 6A~ + 
(4E, 4A,) + 4T2. 

Pour x = 1, la bande a 39000 cm-’ (4,83 
eV) peut etre attribuee a la premiere bande 
de transfert en accord les donnees experi- 
mentales (8) et theoriques (5). 

Signalons en conclusion de cette etude 
des proprietes optiques de l’ion Fe3+ en en- 
vironnement octaedrique dans la structure 
spinelle l’excellent accord entre les rtsul- 
tats experimentaux (Cnergie des transitions 
et valeur des parametres optiques) et ceux 
relatifs aux monocristaux Fe3+ : A1203 (tab- 
leau IV). 

II. Proprietes optiques de I’ion Fe3+ en 
coordination tetraedrique 

Les spectres d’absorption et de lumines- 
cence de l’ion Fe3+ dans un environnement 
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TABLEAU I 

DONNEES CRISTALL~~P~IQUES~ 

Form& 

Dist~bution ionique 

Td Oh 

struchxe 
magnktique 

83OOK Ref. 

Syst&ne ZnFe,GaZ-,Oa;~ = 0 0,837 Ztl GW4 
O,l Zlt %~Gat,& 
1 Zlt Fe,GajO, ParamagnCtique (1) 
2 04416; 0,380 Zn FezOr 

Systbme MgFexGaz_,04; x = 0 0,8286; 0,382 M&,d%67 WQ..5%,3304 (1) 
0.8279 M84,3G%,l W~,T%,K~ (2) 

0.1 0.8280 Ws + WO,&O.I WEWL~ Paramagn&ique Cette etude 
o-2 0,8282 (2) 
1 0,8316 @&=Wh,~ a@=O,6~%.604 (2) 
1.2 0,8329 Ferrimagn&ique (2) 

(2) 
2 0,8363;0,382 Wo,o+w~ Mgo,&wn F~m~~tique 

aTemperature de Curie:x = l,@, - -llo*c:~ = 1,2, s, = 3o~Z:~ = 2,~~ = 375°C. 

Composk 

x = 0,o.s 
02 

1 

TABLEAU II 

INTEWRETATI~N Du ~PECTRE DU FER(III)~~TAEDRWE 

Energies des transitions (cm-‘) Paramktres (cm-l) 

6A, + T#G) W4Gf 9E, 4A,(4Gj 4E(4D) m B c 

8400 12900 21600 25800 1575 600 3120 
8500 12900 21500 25700 1565 600 3100 
8500 13000 21300 25800 1540 640 2980 

TABLEAU III 

MISE EN EVIDENCE DES TRANSITIONS DE PAIRES 

Spectre 
enregistrk 

(cm-‘) (nm) 
Spectre 
traite Attribution proposbe 

Energie en cm-’ et position en nm -17500 571 17500 572 2Wd ---, W’-t(W) 
des transitions observkes 19900 503 trp. 

20500 488 2(6A,, -+ (%“I + ?Fz) 
21500 465 21600 463 6A, -+ 4E,, 4A,(4G) 

23250 439 ep. 6A, + 4T2(4D)” 
25700 389 25650 390 6A, --+ 4E(4D) 

-28.500 28500 351 2(44,) --, t4E1, .‘AJ + T, 

a lhergie calculee. 
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TABLEAU IV 

DONNEES BIBLIOGRAPHIQUES RELATIVES AU SPECTRE DU FER(III)OCTAEDRIQUE 

Niveau 

4T,W) 

4T2(4c) 
4E, 4A,(4G) 
4T*(4D) 
4E(4D) 
4Tt(4P) 
4Ad4F) 

61:” + =P 2g 
‘t& -+ *t*, 
v -+ “4 tu 
10 Dq” 
B” 
C” 

Rtfkrence 

Fe3+ : A1203 Fe3+ : MgO 

9.45 10.0 
14.35 13.5 
22.27 21.74 
25.51 25.12 
26.8 27.5 
32.5 30.97 

- - 

38.6 35.8 
- 40.5 

51.5 46.2 
15.27 13.4 
0.65 0.48 
3.16 3.38 

(7, 9, 10) (11, 12) 

aFe203 yFe203 Nontronite 

11.6 11,3 
- 15,4 

23.8 22,5 
- 24,7 

26.7 26,3 
31.8 31,3 

- - 

38.9 37,0 
44.8(?) - 

- - 

15.9 14.0 
0.41 0,54 
3.93 3,41 

(13) (4 

IO,7 10.6 
15 16.1 
23 22.5 

- 26.0 
27 21.2 
31,7 - 

- - 

40 38.2 
- - 

- 50.0 
15,41 14.2 

0,56 0.67 
3,51 3.12 

(4) (14) 

tCtraCdrique d’oxyg&e ont CtC t&s CtudiCs. 
Cependant il semble que de nombreuses in- 
terprktations parmi les premiers travaux 
soient sujettes B caution (15, 16); aussi 
avons nous limit6 la bibliographie aux pub- 
lications les plus rkentes (tableau V). 

Nous avons retenu le systkme MgGazPx 
Fe,04 pour Ctudier le spectre de fer(II1) 

tktrddrique (X I 0,l) et le spectre d’ab- 
sorption de composks oti le fer se trouve 
dans les deux environnements (x = 1,2: 
W3+ltetra = 0 45. [Fe3+] = 0,75). 

Les figures k!a kt 2b p;zts%ntent le spectre 
d’absorption caractkristique d’un ion Fe3+ 
coordink tktrakdriquement (prkisions 
qu’une fraction minoritaire du fer(II1) dans 

TABLEAU V 

INTERPRETATION DU SPECTRE DU FER(III) TETRAEDRIQUE 

Compose 

Parambtres 
Energies des transrtions Bande de (cm-l) 

transfert 
‘A, + 4T> 4E, 4A, 4T2(‘D) 4E(4D) 4Tt(4P) de charge Dq B C Ref. 

W%,tGat A = 18200 19200 21300 222M -25800 39000-4oooo 890 670 2900 d 
bl8200 19400 21150 223M) 25850 30300 
c (23200) (33Ow 

6A, -t 4T, 
Fe3+ : LiA1508 15255e 18695 21300 22550 25720 34150 800 (17) 

15130/ 18830 22650 25520 -3OinO Boo (17) 
15748 19080 21110 22222 25510 770 605 3046 (19) 

y Spectre enregistrk. 
b Spectre trait& B l’ordinateur. 
c Valeur calcul6e. 
d Cette etude. 
p Forme ordon&. 
f Forme dtsordonnke d’aprks r6fbence (I 7) 
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FIG. 2. Spectre du fer(II1) tCtraCdrique dans Mg 
Feo,,Ga& (a) et dam MgFeo,2Gal,@4 (b). 

le compose MgFe0,zGal,804 occupe les sites 
octaedriques). Les spectres trait& a l’or- 
dinateur (fig. 3a et 3b) mettent en evidence 
dans le domaine 600-380 nm (16000-26500 
cm-i), les transitions fondamentales qui 
s’avbrent etre en bon accord avec les don- 
nees experimentales de la bibliographie. La 
bande a 330 nm (30300 cm-‘) egalement ob- 
servee par Pott et McNicol (27) a 77 K sur 
le spectre d’excitation de monocristaux 
Fe3+ : LiA1508 desordonnes pourrait cor- 
respondre a la transition 6A1 + 4T1(P) que 
le calcul situe a 33000 cm-’ ou a 32500 
cm-l dans l’orthoclase (18). 

Enfin, le spectre du compose MgFe0,2 
Ga1.804 presente a 27500 cm-i et a 29000 

a 

i[I;‘;:::. 
400 500 6OOnom 400 500 600nm 

FIG. 3. Mise en tvidence des composantes du spec- 
tre dans le domaine 380-600 nm par traitement & l’or- 
dinateur (courbe 1, spectre enregistrt; courbe 2, spec- 
tre trait& MgFe,,,Ga,,90., (a); MgFe0,2Gal,804 (b). 

cm-i deux composantes non identifiees. 
Nous estimons que la premiere pourrait 
Ctre la transition 6A1 4 4E(4D) de l’ion Fe3+ 
octatedrique (le spectre en nombre d’ondes 
met en evidence a 9200 cm-i la transition 
6A~ --, 4T~(4G) de cette espece. La seconde 
correspond a la transition de paires 6A1 + 
6A, --, (4E, 4Aj) + 4T,(G). 

III. Conclusion 

Le tableau VI presente les donnees les 
plus actuelles sur les plans cristallographi- 
que (etude EXAFS: Refs. (20, 21)) et op- 
tique de differents systemes specifiques des 
deux coordinations octaedrique et tetra- 
Cdrique de l’ion Fe3+. L’accord remar- 
quable entre les donnees experimentales et 
celles issues des modeles theoriques de 
Sherman (5) justifie pleinement les attribu- 
tions retenues. 

Nous acheverons cette premiere etude 
des proprietes optiques du fer(III) dans les 
spinelles du type 3-2, en signalant que con- 
trairement aux conclusions de Sherman 
et Waite (4) relatives a la maghemite 
(yFe203), l’etude des proprietes optiques 
de composes tels MgFeGa04 (figure 4) per- 
met de mettre en evidence les deux en- 

1.1 

45 35 25 15 x103,,-’ 

FIG. 4. Mise en evidence de I’influence des cou- 
plages ferrimagnktiques sur les transitions de paires de 
fer(II1) octakdrique (I, MgFe,,,G%,80d; 2,ZnFeGa03. 
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TABLEAU VI 

CORRELATION ENTREDONNEES EXAFS ETPA~~ETREsOPTiQU~ 

R, o” ds 
Systkmes 4) 

2,014 
2,029 
2,Oi 

-2,05 

2,os 

Energies des transitions (kK) Param&res (kK) 
_- 

6A, + 4T, % (‘E, 4A,) ‘T2(D) “E(D) LMCT IODq B c 
CNI Mtithode F$ -f *rf$ 

5.65 EXAFS 92 14 20 38 13,l 0.58 2,85 
6.05 EXAFS 

EXAFS 10 13,3 21.7 27,3 13,4 048 3.38 
Diffraction x 8,5 12.9 21.5 25.7 39-40 15.65 O&O 3,l 

11,i 25,4 38,l 15,8 0,6.-0,73 
(C/B = 4,7) 

Fe3+ : yLilO2 1,871 4,2 EXAFS 14,5-16.3 l&S-lY,Ci 21,6 22.3 25,6 8,35 OS7 3.18 
Fe3Td, MgFe,Gaz-,Oa I ,89 Diffraction x l&2-19,4 21.15 22.3 25,85 39-40 8,9 0.67 2,9 

cluster 
(FeO,)$- 1,865 16,2 23 26 40.4 8,23 OS?-0,62 

vironnements de l’ion Fe3+ (l’existence de 
couplages ferrimagnktiques accroPt l’inten- 
sit6 des transitions de paires (6A1 + 6A1) + 
(4Tg + 4Tl) et (4E, 4A~) + 4T1(G). 
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