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The oxyfluoride phases Zn,MFe,-,04-XF, (M = Co, Ni and 0 G x G 0.80) with the spine1 structure have 
been prepared by substitution in the CoFe,04 and NiFe,O, ferrites of oxygen by fluorine. The charge 
compensation was ensured by the replacement of an equivalent amount of iron +I11 by zinc. The influence 
of the thermal treatment on the cationic distribution was studied. The gradual change in the spontaneous 
magnetization indicates the existence of spin canting. Electrical conductivity measurements seem to indi- 
cate that conduction is due to an electronic hopping mechanism independent of the anionic sublattice. 

Dans un memoire recent nous avons envisage 
l’influence de la substitution de l’oxygene par le 
fluor sur les proprietes physiques de la magnetite; 
la compensation de charge cationique etait 
assuree, soit par le remplacement partiel en sites 
B des ions Fe)+ par des ions Fe2+ (phases 
Fe30J-,F,), soit par le remplacement partiel en 
sites A des ions Fe3+ par des ions Zn2+ (phases 
Zn,Fe3 $-3J U,4. 

Nous Ctendons ici cette etude aux ferrites de 
cobalt et de nickel, la compensation de charge 
cationique etant realisee grace au remplacement 
des ions Fe3+ par les ions Zn2+ au sein de 
phases de composition : Zn,CoFe,-,O,-,F, et 
Zn,NiFez-,Od-,F,. 

Preparation et Etude Cristallographique 

Les methodes de preparation des ferrites et les 
traitements thermiques que subissent les echantil- 
lons sont analogues a ceux dtcrits anterieurement 
(I, 2). Le dernier traitement est un recuit prolong& 
Si 600°C. 

L’analyse radiocristallographique, lorsque les 
syntheses sont realisees a pression ordinaire, 
montre que la phase de structure spinelle apparait 
seule pour 0 G x G 0.80. Au-dela de la composi- 
tion limite apparait un melange d’oxydes et de 
fluorure de zinc rtsiduels. I1 est possible cepen- 

dant de d&passer cette limite en effectuant la 
preparation sous haute pression. C’est ainsi que 
nous avons pu obtenir une phase de composition 
ZnNiFeO,F a 1100°C sous une pression de 45 kb. 

La substitution des ions Zn2+ aux ions Fe3+ 
dans la magnetite entrainait une augmentation 
du paramttre de la maille cristalline. On pouvait 
raisonnablement penser que cette m&me substitu- 
tion dans CoFe20, et NiFe,O, conduirait a un 
resultat identique. La Fig. 1 confirme cette 
hypothese et montre que le parametre varie d’une 
man&e sensiblement lineaire avec X. 

Etude Magnetique 

1. Aimantation. Le moment magnttique a CtC 
determine entre 20 et 300 K dans un champ 
magnetique variant de 0 h 26 koe pour diverses 
valeurs de x. 

Dans l’hypothese oti le zinc se place dans les 
sites A et oti sa presence ne modifie pas de man&e 
sensible les couplages antiferromagnttiques A-B, 
la distribution Zn,Fei-,[MFe]O,-,F, conduit 
aux aimantations resultantes respectives: 

(3.6 + 5x) pB lorsque M = Co, 
(2.2 + 5x) p-LB lorsque M = Ni, 

en attribuant aux ions Co2+ et Ni2+ a spins tleves 
les moments a saturation de 3.6 et 2.2 t+, qui sont 
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FIG. 1. ZnxMFeZ-x04-xFx ((I) M = Co; (II) M = Ni): Variation du paramttre cristallin. 

les leurs dans CoFezO, et NiFe*O,. Les aimanta- 
tions augmenteraient done lineairement avec x. 

La Fig. 2 montre que la variation de l’aimanta- 
tion a saturation avec x est analogue pour les 
deux ferrites. Cette loi s’apparente a celle observee 
par Gorter et Guillaud lors de l’etude des solu- 
tions solides qui se forment entre ZnFe,O, et les 
ferrites MFe20, (3-5). L’interpretation en a ttC 
don&e par Neel (6): le champ moleculaire des 
ions en sites A, affaibli par la presence d’une 
quantite importante de zinc, n’est plus suffisant 
pour saturer en sens inverse les sous-reseaux 
A et B en presence des interactions M-Fe 

f (3,6+5r)(rg 
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FIG. 2. Zn,Fe,-,[MFe]04-,F, (M = Co; Ni): Varia- 
tion de l’aimantation ii saturation de produits recuits 
A 600°C. 

fortement negatives conformement aux regles de 
Goodenough (7). 

L’examen de la Fig. 2 montre que pour 
0 <x < 0.20, les interactions A-B sont encore 
tres fortes, la loi de variation est pratiquement la 
loi theorique qui conduirait pour x = 1 a 8.6 pr, 
dans le cas du cobalt, a 7.2 pB dans celui du nickel: 
ce resultat montre que le zinc se place dans les 
sites A. Pour 0.20 < x < 0.80 il y a competition 
entre les interactions A-B et B-B. L’interaction 
A-B est preponderante pour x < 0.50, au-de18 
l’interaction B-B l’emporte puisque l’aimantation 
rtsultante diminue. L’affaiblissement du champ 
crtt par les ions A, done des interactions A-B 
dans le domaine 0.20 < x < 0.80 entraine l’appari- 
tion dune structure Yafet et Kittel, comme 
Murthy l’a montre par diffraction de neutrons 
pour la phase Zno.~oNio.50Fe204 de comporte- 
ment voisin de celui des phases que nous Ctudions 
ici (8). 

Pour la phase ZnNiFeOJF l’aimantation a 
saturation est Cgale a 0.8 pa. Elle ne peut &tre 
expliquee ni par une interaction Ni-Fe antiferro- 
magnetique qui aurait conduit a une aimantation 
a saturation nulle dans la mesure oti les deux 
ions seraient distributs statistiquement dans le 
sous-rbeau B ou de 2.8 pLB s’ils y Ctaient ordonnes, 
ni par un couplage ferromagnetique qui aurait 
conduit a une valeur de 7.2 Pi. En fait les produits 
obtenus sous haute pression ne sont pas recuits 
mais trempts apres preparation. On peut penser 
dans ces conditions qu’une partie du zinc a migrt 
dans les sites octaedriques, une partie du nickel 
et du fer dans les sites tetraediques. Cette migra- 
tion est peut Ctre facilitte par la pression qui 
oriente probablement le zinc dont le rayon 
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FIG. 3. Zn,Fe,-,[NiFe]04-xFx: Variation del’aimanta- 
tion A saturation de produits soumis A trempe 2. partir de 
11oo”c. 

ionique est plus tlevd vers les sites octakdriques 
de plus grand volume. Toute tentative d’obtenir 
la distribution Zn[NiFe]O,F par recuit entraine 
une dkomposition due & la mktastabilitk: 

6ZnNiFe0,F --f 5Zno.80Feo.20[NiFe]O~.~~F~.~~ 
+ NiF2 i- 2ZnO 

A la Fig. 3 nous avons port6 la variation avec 
x de l’aimantation & saturation des produits 
obtenus sous pression ordinaire et soumis non g 
un recuit B 600°C mais trempks & partir de 
1100°C. L’extrapolation de la courbe conduit 
pour x = 1 & une aimantation voisine de 0.8 pB, 
valeur identique 2 celle que nous avons mesurke 
pour l’oxyfluorure p&park sous pression. Ce 
rksultat montre bien que l’absence de recuit 
favorise une rkpartition statistique. 

2. Tempbature de Curie. Les tempkratures de 
Curie doivent Ctre influenckes Cgalement par la 
substitution compende. Le fluor ne favorise pas 
les couplages par supertkhange en raison de son 
caractkre fortement ilectronkgatif. On pouvait 
prkvoir toutefois que cet effet serait peu sensible 
par suite du faible taux en fluor p&sent en com- 
paraison de celui dfi au remplacement des ions 
Fe3+ par des ions Zn2+ diamagnttiques en sites A. 

La temptrature de Curie peut s’exprimer, 
lorsqu’on rkglige les interactions A-A et B-B 
devant les interactions A-B par la relation: 

Tc = W(C, CB)“= 

W Ctant le coefficient de champ mokculaire 
correspondant au couplage A-B, C, et C, les 
constantes de Curie des ions situ& respectivement 
en sites A et B. 

Le remplacement des ions Fe3+ par les ions 
Zn2+ ne modifie pas la composition du sous- 
rCseau B; sa constante de Curie ne varie done pas, 
tandis que celle du sous-rCseau A devient: 
C,( 1 - x). Les tempkratures de Curie des phases 
oxyfluorkes peuvent done Ctre relikes k celle de la 
phase oxygknte de depart par la relation : 

T coF = Tc,(l - x)“=. 

La Fig. 4, montre l’kvolution en fonction de x 
de la temperature de Curie; elle est en bon accord 
avec les prtvisions. 

Pour la phase ZnNiFeO,F la temperature de 
Curie est de 537 K. Comme on pouvait s’y 
attendre, elle est t&s supkrieure a la valeur que 
supposerait une distribution ordonnte. 

Afin de confirmer le rBle du traitement ther- 
mique nous avons dktermint la tempkrature 
d’ordre de la phase Zno.RoFe,,20[NiFe]03.2,,F0.~,, 
pour des Cchantillons obtenus aprks trempe B 
diverses temperatures. 

Temperature de TempCrature de 
trempe (“C) Curie (K) 

100 420 
600 422 
800 505 

1000 594 

Etude de la Conductivite Electrique 

Des mesures de conductivitC ont ttC effectukes 
entre 300 et 1000 K sur des khantillons frittks 
d’une compacitk de 85 % (9). 

Nous avons portt dans les Figs. 5 et 6 la 
variation du logarithme de la conductivitt en 
fonction de l’inverse de la temptrature absolue 
pour diverses valeurs de x. Nous avons consign6 
au Tableau I les Cnergies d’activation dtduites 
des courbes expkrimentales. 

Pour chaque ferrite les tnergies d’activation 
sont du m&me ordre de grandeur, si l’on tient 
compte du fait que les mesures ont ttt effect&es 
sur des barreaux frittks. 

On admet gtrkralement que dans les ferrites 
de type spinelle le mtcanisme de conduction fait 
uniquement intervenir les ions situ& en sites B. 
Les rksultats obtenus confirment ce mkcanisme. 
11s montrent par ailleurs, que la substitution 
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FIG. 4. Zn,Fel-,[MFe]O,-xFx: Evolution de la tem- 
pbature de Curie. 

anionique est saris influence sur les proprittes 
de transport ce qui semble impliquer que le saut 
Clectronique s’effectue directement de cation a FIG. 6. Zn,Fe,-,[NiFe]O,-,F,: Variation thermique 

du logarithme de la conductivitk Clectrique. 
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cation. Le fluor plus electronegatif que l’oxygene 
aurait en effet entrain6 un accroissement de 
l’energie d’activation, s’il etait intervenu lors 
du transfert tlectronique. Ces conclusions cor- 
roborent celles que nous avions formulees lors 
de l’etude de la substitution des ions Fe3+ par 
ZrP dans la phase Zn,Fe,-,[Fe2]0,04-,F,. 

Nous avons signale que la substitution com- 
pensee entrainait une augmentation du parametre 
cristallin, done de la distance entre ions B. On 
pouvait se demander si cette augmentation 
n’entrainerait pas une diminution de l’energie 
d’activation; en fait l’impact de la dilatation du 
rtseau, de l’ordre de I%, semble trop faible pour 

TABLEAU I 

Zn,Fe,-,[CoFe]O,-,F, Zn,Fe,-,[NiFe]O.,-,F, 

x AE+O.05 eV x AEhO.05 eV 

-- 
1 2 3 1ooo- 

0 0.49 0 0.48 

TK 
0.25 0.51 0.25 0.47 
0.50 0.51 050 0.47 

FIG. 5. Z&Fe,-,[CoFe]04-,F,: Variation thermique 
du logarithme de la conductivitk klectrique. 

0.80 0.52 0.75 0.48 
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que soit discernable son influence sur la conduc- 
tivitk, compte tenu de la prtcision des mesures. 
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