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RESUME 

De nouveaux grenats oxyfluor6s Y3_3xCa3xFes_xMxO12_2xF2x (M = Si, Ti, 
Sn) et Y3_3xCa3~,Fes_xM'~OI2_~F x (M' ----- V, Nb) ont 6t6 pr6par6s et 6tudi6s. Le 
site occup6 par chacun des ions M ou M' est d6termin6 par mesures d'aimantation. 
L'influence du remplacement de l'oxyg6ne par le fluor sur la temp6rature de Curie 
est pr6cis6e par comparaison avec les phases oxyg6n6es correspondantes. 

SUMMARY 

New oxyfluoride garnets of formulae Y3_axCa3xFes_xMxO12_2xF2x (M = Si, 
Ti, Sn) and Y3_3xCaa~Fes_~M'~OI2_~F x (M' = V, Nb) have been prepared and 
investigated. The sites occupied by the M or M' ions have been identified by 
magnetic measurements. The influence of the replacement of oxygen by fluorine 
on the Curie temperature is discussed by comparison with the corresponding oxides. 

INTRODUCTION 

Les ferrites grenats oxyg6n6s d6couverts en 1956 par Bertaut et Forrat 1 
ont fait l'objet de nombreuses 6tudes. En revanche les travaux relatifs aux ferrites 
grenats oxyfluor6s sont peu abondants. Les plus anciens datent d'Ichinose et 
Kurihara 2,3 qui ont pr6par6 et 6tudi6 les phases Ya_xCaxFesO12_xFx et Ya-3x- 
CaaxFes_xMxO12_xFx (M-~--V, Sb). Quelques ann6es plus tard Francillon, 
Loriers et Villiers 4 ont 6tudi6 les grenats Lna_~Ca~FesO12_xF ~ (Ln ----Sm, Gd, 
Dy, Er, Yb). Dans ces ferrites la diminution de charge cationique due au rempla- 
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cement de l'oxyg6ne par le fluor est compens6e soit par la substitution du calcium 
h la terre rare, soit par la substitution coupl6e: 

3Y 3+ + Fe 3+ -~ (02-) = 3Ca 2+ q- M 5+ + (F-) 

dans deux types de sites cationiques diff6rents. R6cemment les grenats YaFe 5- 

O12x_~,F x et GdaFesO12_~F x d'une part 5, 6, Y3Fes_~MxO12_~,F x (M = Mn, Ni, Cu, 
Zn) et GdaFes_xM~O12_~F x (M ---- Mn, Co, Cu, Zn) d'autre part 7 ont 6t6 pr6par6s 
et 6tudi6s au laboratoire. Dans ces grenats, la compensation de charge est assur6e 
par le remplacement du fer trivalent par des ions divalents. 

Dans ce travail nous nous sommes int6ress6s it la pr6paration et l'6tude de 
grenats oxyfluor6s dans lesquels l 'yttrium et le fer sont remplac6s simultan6ment 
par des ions divalents et t6travalents ou pentavalents. 

Lorsqu'aux ions y3+ et Fe 3+ se substituent respectivement des ions divalents 
et t&ravalents, la formule g6n6rale des compos6s peut s'6crire Y3-~ + y) Cax + : 
Fes_xM~Ol2_eFy, oh x et y ne peuvent prendre que des valeurs telles que x q- y 
~< 3, y &ant non nul. Nous avons choisi dans ce travail d'&udier les grenats 

oxyfluor6s pour  lesquels y/x = 2: Y3_3~Ca3xFes_xM~O12_2~F2~, M 6tant le 
silicium, le titane ou l'6tain. 

Le choix d 'un rapport y/x = 2 permet d'introduire simultan6ment des ions 
diamagn6tiques M 4+ en quantit6s suffisamment faibles pour ne pas trop perturber 
les interactions magn&iques, et des ions F -  en nombre suffisant, pour que puisse 
&re &udi6e leur influence sur la temp6rature d'ordre magn&ique. 

Lorsque les ions ya+ et Fe 3+ sont remplac6s respectivement par des ions 
divalents Ca 2+ et pentavalents et si, comme pr6c6demment, le nombre d'ions y3+ 
substitu6s est trois fois plus 61ev6 que celui des ions Fe 3+, la formule g6n6rale des 

grenats oxyfluor6s 6tudi6s devient: Y3_3xCa3xFes_xM'xO12_xFx. L'616ment choisi 
M' est le vanadium ou le niobium. 

MODE D'OBTENTION 

Les r6actions de pr6paration 6taient les suivantes: 

(9--9x)Y203 + (15--5x)Fe203 q- 18xCaO + 6xMO2 + 4xFeF3 

--+ 6Ya_3xCa3xFes_xMxO12_2xF2x 

(M = Si, Ti ou Sn) 

(9--9x)Y203 + (15--4x)Fe203 q- 18xCaO + 3xM'205 q- 2xFeF3 

6Y3_3xCa3xFes_xM'xO12_xFx 

(M' = V ou Nb) 

L'oxyde Y203 utilis6 titre 99,99 ~o; Fe203, MO2 et M'20 s sont des produits 
commerciaux titrant 99,9 ~o. L'oxyde CaO est pr6par6 par d6gradation thermique 
du carbonate CaCO 3. Le fluorure ferrique est obtenu par action it 200 ° pendant 
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24 h du gaz fluorhydrique sur le chlorure ferrique anhydre fralchement sublim6 
sous vide; il titre 99 ,5~ en FeF3. 

Les m61anges sont pr6par6s par broyage sous atmosph6re anhydre des oxydes 
et du fluorure en proportions stoechiom6triques. Ils sont alors plac6s dans des 
tubes de platine et d6gaz6s sous vide h 200 ° environ. Ces tubes sont scell6s sous 
atmosph6re d'argon. Chaque 6chantillon subit trois traitements thermiques: 

(i) Un pr6chauffage ~t 700 ° pendant 15 h. 
(ii) Une chauffe de 15 h h 1200 ° suivie d'une trempe h l'air. Cette op6ration 

est r6p&6e jusqu'h obtention d'une phase unique, le produit de r6action &ant 
longuement broy6 entre chaque traitement thermique. 

(iii) Un recuit de 1000 ° pendant 15 h suivi d 'un refroidissement de 100 ° h -1 
jusqu'~t 600 °. L'6chantillon est maintenu h cette temp6rature pendant 24 h puis 
tremp6 h Fair. Ce traitement a pour but de stabiliser les ions dans leurs sites 
pr6f&entiels. 

Les tubes de platine sont pes6s avant et apr6s chaque traitement thermique, 
de faqon ~t v6rifier que le fluorure ne s'est pas hydrolys6 ni volatilis6 apr6s une 
6ventuelle d6chirure du tube. 

t~TUDE RADIOCRISTALLOGRAPHIQUE 

Elle a 6t6 r6alis6e par diffraction X sur poudre/ t  l'aide d'une chambre photo- 
graphique Debye-Scherrer de 360 mm de circonf6rence. Le rayonnement utilis6 
est la raie K~ du fer. 

Les spectres obtenus caract&isent une phase unique de structure grenat pour 
les valeurs de x indiqu6es au Tableau 1 dans le cas des phases Y3_3:~Ca3xFes_xM:,- 
O12_2xF2x (M ---- Si, Ti, Sn), au Tableau 2 dans celui des phases Y3_3xCa3xFe5_ ~- 
M'~O12_~F x (M' ----V, Nb). Les limites de composition sont confirm6es par la 
variation du param6tre en fonction de la composition (Figs. 1 et 2). 

TABLEAU 1 
DOMAINES D'EXISTENCE DES PHASES Ya_axCa3xFes_zMzOt2_2zF2z (M = Si, Ti, Sn) 

M Ya_3zCa3xFes_xMzOI2_2~F2x 

Si 0 < x < 0,50 
Ti 0 < x < 0,30 
Sn 0 < x < 0,40 

TABLEAU 2 
DOMAINES D'EXISTENCE DES PHASES Y3_3zCa3xFes_xM'xOt2_xFx (M' = V, Nb) 

M' Ya_3zCa3xFes_zM'zO~2_xF~ 

V 0 < x < 0,50 
Nb 0 < x < 0,30 
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Le param6tre des phases dans lesquelles les ions Fe a+ sont remplac6s par 
Ti 4+, Sn 4+, V 5+ ou Nb 5+ augmente avec x. En revanche lorsque M est le silicium, 
le param6tre de la phase oxyfluor6e diminue lorsque x croit. Ce r6sultat n'est pas 
surprenant, la taille de l'ion Si 4+ 6tant nettement inf6rieure & celle des quatre 
autres ions consid6r6s. 
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Fig. 1. Variation du param6tre des phases 
Ya_axCa3zFes_zMxO12_2xF2~ 
(M = Si, Ti, Sn). 

Nh 
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Fig. 2. Variation du param6tre des phases 
Ya_3zCaaxFes_xM'zOlz_xFx (M' = V, Nb). 

ETUDE MAGN~TIQUE 

L'6tude magn6tique des grenats oxyfluor6s obtenus a 6t6 r6alis6e entre 4,2 
et 600°K pour des champs variant de 0-21000 Oe environ & l'aide d'un magn6to- 
m6tre & 6chantillon vibrant de type Foner. 

Les Figures 3, 4 et 5 repr6sentent la variation thermique de l'aimantation 

spontan6e ~s des grenats Y3_3xCa3xFes_xMxO12_2xF2x (M = Si, Ti, Sn) pour 
quelques valeurs de x et les Figures 6 et 7 celle des compos6s Y3_3xCaaxFes_xM'x- 

O12_xFx (M' = V, Nb). 
L'aimantation spontan6e extrapol6e ~t 0°K donne l'aimantation/~ saturation 

absolue %. Les valeurs obtenues permettent de connaitre la r@artition des ions 
M ou M' dans les sites t&ra6driques ou octa6ddques de la structure grenat. Sous 
l'effet d'une interaction fortement n6gative entre les ions en sites (a) et (d) les 
moments correspondants ont tendance en effet & s'ordonner antiparall61ement. 
Les ions y3+, CaZ+, M4+ et M'S+ 6tant diamagn6tiques et le moment ~t saturation 
absolue de Fe 3+ 6tant 6gal & 5FB, la valeur de % s'exprime par les relations 
o0 = 5(l--x) Eza si les ions M ou M' occupent les sites (d) et o0 ----- 5(1 q- x)~t B s'ils 
se plaeent au contraire dans les sites (a). 
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Fig. 3. Variation thermique de l'aimantation 
spontan6e de la phase 
Ya_3xCa3xFes_zSi:~O12_zxF2z. 
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Fig. 4. Variation thermique de l'aimantation 
spontan6e de la phase 
Y 3_ 3zCa3zFes_zTizO12_2zF2z. 
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Fig. 5. Variation thermique de l'aimantation spontan6e de la phase Y3_3zCa3xFe5_zSnzO12-2~F2z .  
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Fig. 6. Variation thermique de l'aimantation 
spontan6e de la phase 
Y3_3zCaazFes_zVzO12 :~Fz. 
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Cette interpr&ation se d6duit de celle propos6e par Neel pour les ferrites 
oxyg6n6s s. Les Figures 8 et 9 repr6sentent la variation th6orique de % en fonction 
de la composition pour ces deux hypoth6ses ainsi que les r6sultats exp6rimentaux. 
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Fig. 8. Variation de Faimantation 
h saturation absolue 6o des phases 
Ya_axCaaxFes-xMxO12-2~F2z 
(M = Si, Ti, Sn). 
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Fig. 9. Variation de l 'aimantation 
saturation absolue cro des phases 

Y3_3xCa3zFes_zM'xO~2_zFz (M'  = V, Nb). 

Dans le cas du grenat Y3_3xCa3xFes_xSixO12_2xF2x (Fig. 8) le silicium occupe 
sans ambiguit6 les sites t6tra6ddques de la structure grenat. Ce r6sultat est en 
accord avec celui obtenu par Geller et aL 9 pour la phase Y3_xCaxFes_xSixO12. 

Si on consid6re la phase Y3_3xCa3~Fes_~Ti~O12_2~F2x (Fig. 8) on note que 
la pente de la droite obtenue est inf6rieure h celle de la droite thdorique. Malgr6 
des recuits prolong6s nous n'avons pu obtenir pour ces grenats des valeurs de % 
plus 61ev6es pour les diverses valeurs de x envisag6es. I1 semble donc que les ions 
Ti 4+ se r@artissent entre les sites (a) et (d), mais ils occupent pr6f6rentiellement 
les sites octa6driques. Cette remarque avait d6j& 6t6 faite lors d'une &ude de 
Y3_xCaxFes_xTi~O12 par Nicolas 10, qui confirmait d'ailleurs le r6sultat obtenu 
par Geller 11 

Pour la phase Y3_a~Ca3xFes_xSnxO12_2~F2x (Fig. 8) la pente & l'origine 
de la variation de ~0 avec x est confondue avec celle de la droite th60rique corres- 
pondant & la localisation des ions Sn 4+ dans les sites octa6driques. Pour x sup6rieur 
& 0,15, le moment s'6carte de la droite th60rique. Cet effet peut &re dfi h l'appa- 
rition de quelques ions Sn 4+ dans les sites (d), il peut 6galement r6sulter d'une 
diminution du hombre des interactions magn6tiques due ~t la dilution par des ions 
non magn6tiques. 

Pour les grenats oxyfluor6s Y3_axCaz~Fes_xM'~O12_xF~ (M' = V, Nb) on 
note que d'une part les ions V 5+ occupent tousles sites (d), d'autre part les ions 
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Nb 5+ se placent dans les sites (a). L'dcart aux valeurs thdoriques observd dans ce 
dernier cas pour  les valeurs de x supdrieures h 0,10 peut s'expliquer, comme pour 
l'ion Sn 4+, soit par la prdsence de quelques ions Nb 5+ en sites (d) soit par la dimi- 
nution du hombre des interactions magndtiques (a)-(d). 

I1 semble, si on retient cette dernidre hypoth~se, que les substitutions en sites 
octaddriques entrainent un affaiblissement beaucoup plus sensible du champ mold- 
culaire que les substitutions en sites tdtraddriques. Ce rdsultat serait alors lid, au 
moins en partie, au fair que les sites (a) sont moins nombreux que les sites (d). 

L'dvolution de la tempdrature de Curie Of en fonction de la composition est 
reprdsentde ~ la Figure 10. On note que dans tousles cas Of diminue lorsque x croit. 
Une telle dvolution a ddjh dtd observde pour  les grenats Ln3Fe3+xM2+Olz_~F # 
(Ln = Y o u  Gd;  M = dldment 3d) 5-7. Elle est due essentiellement h la diminution 
du hombre d'dlectrons cdlibataires dans les sites (a) ou (d) (S = 5/2 pour Fe3+; 
S = 0 pour M 4+ et M'5+). De plus, le fluor plus dlectrondgatif que l'oxyg~ne est 
moins favorable au couplage par superdchange. Une diminution de la tempdrature 
de Curie avait d'ailleurs dtd observde par Ichinose et Kurihara pour  les phases 
Y3_~CaFxesOi2_xFx qui ne comportait que du fer trivalent 2. 
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Nb 

Fig. 10. Variation de la temprrature de Curie des phases Y3_3zCa3zFes_zM:rO12_zF2x (M = Si, 
Ti, Sn) et Y3_3~Ca3zFes_zM'zO12_zFz (M' = V, Nb). 

Sur la Figure 11 nous avons reprdsentd la variation avec x des tempdratures 

de Curie des phases Y3_3xCa3xFes_~MxOx2_2~F2x (M = Si, Sn) et Y3_~Ca: 
Fes_xM~O12 (M = Si, Sn). Lorsque le taux de substitution de l 'oxygrne par le fluor 
est suffisamment signiticatif, la tempdrature de Curie 0t du grenat oxyfluord devient 
infdrieure h celle du grenat oxygdnd. De mSme, la Figure 12 reprdsente les valeurs 

de Of pour les phases Y3_3~Ca3~Fes_xM'xO12_xF ~ (M' = V, Nb) et Y3_z~Cazx- 
Fes_~M'~O12 (M' = V, Nb). Dans les deux cas on constate h nouveau que, pour 
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une mSme valeur de x, la temprrature de Curie du compos6 oxyfluor6 est infrrieure 
~t celle du grenat oxygrnr. Ces rrsultats confirment que le remplacement de l'oxy- 
grne par le fluor affaiblit les interactions magnrtiques. 
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Fig. 11. Comparaison des temperatures 
de Curie des grenats oxygrnrs 
Ya_~Ca~Fes_=M=Olz (M = Si, Sn) 
et oxyfluorrs Y3_3zCaazFes_zM=O12_2zF2= 
(M = Si, Sn). 
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Fig. 12. Comparaison des temprratures 
de Curie des grenats oxygrnrs 
Y3_2xCa2=Fes_~M'=Oz2 (M' = V, Nb) 
et oxyfluorrs Ya_3=Ca3zFes_=M'zOI2_~F= 
(M' = V, Nb). 

Le Tableau 3 permet de comparer nos rrsultats pour les phases Y3_3xCaax- 
Fes_xVxO12_xF x h ceux obtenus prrcrdemment par Ichinose par simple chauffe 
~t l'air des mrlanges rractionnels 3. On note que les limites de substitution sont les 
mSmes, ainsi que les valeurs de l'aimantation ~ saturation absolue. Cependant pour 
x suprrieur ~t 0,10 les temprratures de Curie que nous obtenons sont infrdeures 
celles observres par Ichinose. Ce rrsultat peut s'expliquer par un drpart de fluor 
rrsultant d'une hydrolyse difficilement 6vitable dans les conditions de prrparation 
retenues par cet auteur. 

TABLEAU 3 

COMPARAISON DE NOS RI~SULTAT$ A CEUX OBTENUS PAR ICHINOSE POUR LE GRENAT 

Ya_azCa3:~Fes_zVzO12_zFz 

x ~o (~ )  ~o (~)  O~(°K) Of(°K) 
Ichinose ce travail Ichinose ce travail 

0 4,99 5,0 550 (2) 559 
0,10 4,5 554 554 
0,20 4,03 4,0 556 552 
0,30 3,52 3,5 552 549 
0,50 2,5 2,5 542 540 
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