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Les grenats oxyfluor~s YJFeS-,M,012-,F, et GdJFeS-xMxOIZ-xFx (M = &ment 3d) r&sultent d’une 
substitution partielle des ions 02- par des ions F- dam les composts Y3Fe5012 et Gd3Fe50,Z. La com- 
pensation de charge cationique s’effectue par remplacement des ions Fe3+ par des ions divalents Mn2+, 
Co*+, Ni2+, Cuz+ ou Zn 2+. Le site occup6 par certains de ces ions (MnZ+, NP, ZIP+) est dbtermink par 
mesures d’aimantation ou effet Miissbauer. 

The oxyfluoride garnets of formula Y3Fe,-,M,O,,-,F, and Gd,Fe,-,M,0,2-,FX (M = 3d transition 
element) result from partial substitution of 02- by F- in Y3Fe5012 and Gd3FeSO12 oxides. The cationic 
charge compensation is obtained by replacing the Fe3+ ions by divalent ions as Mn2+, Co2+, Ni2+, Cu2+ or 
Zn2+ ions. The site occupied by some of these ions (Mn*+, Ni2+, ZIP+) is determined by magnetic or 
Miissbauer measurements. 

Depuis la dkcouverte des ferrites A structure 
grenat par Bertaut et Forrat (1) de t&s nom- 
breuses recherches leur ont CtC consackes. Elles 
portent gtnCralement sur des phases purement 
oxygkkes. Les travaux relatifsaux ferrites grenats 
oxylluorks sont peu nombreux en revanche. Les 
premiers datent des travaux d’Ichinose et de 
Kurihara relatifs aux phases Y+,Ca,Fe,- 
012--xFx (2) et Y3-3xCa3xFe5-xMx012-xFx W = 
V, Sb) (3). Quelques an&es plus tard Francillon, 
Loriers et Villers ont CtudiC les phases Ln3&aX- 
Fe5012-xFx (Ln = Sm, Gd, Dy, Er, Yb) (4). Dans 
ces grenats, la diminution de charge anionique 
due au remplacement de I’oxygkne par le fluor est 
compenske soit par la substitution du calcium B 
la terre rare dans les sites dodtcatdriques, soit par 
la substitution couplee: 3Y3+ + Fe3+ + (02-) = 
3Ca2+ + M5+ + (F-) dans deux types de sites 
cationiques diffkrents. 

RCcemment les grenats oxyfluorks Y,Fe,- 
012-XF, et Gd3Fe5012--xFx ont CtB prCparCs et 
CtudiCs au laboratoire (5, 6). Pour la premikre 
fois, la compensation de charge cationique ne 
Porte plus sur la terre rare, mais s’obtient 
exclusivement par remplacement du fer trivalent 
par des ions Fez+ en sites tt!traCdriques. 

11 nous a semblC intkressant d’ktendre ces Ctudes 
en rCalisant la compensation de charge par 
d’autres ions divalents. Ces substitutions nous 
ont conduit B deux families de grenats oxyfluorks 
de formules gCnCrales : 

Y3Fe5-xMx012-xFx avec M = Mn, Ni, Cu, Zn, 
et 
Gd3Fe5-xMx012-xFx avec M = Mn, Co, Cu, Zn. 

Mode d’obtention 

Le schCma rtactionnel utilisk est le suivant: 

9Ln,03 + (15 - lOx)Fe,O, + 6xMFe204 + 
2xFeF, -+ 6Ln3Fe5-xMx012-xFx, 

avec Ln = Y ou Cd et M = Mn, Co, Ni, Cu ou Zn. 
Les oxydes d’yttrium, de gadolinium et de fer 
Ctaient des produits commerciaux titrant 99.5 % 
en Y203, Gdz03 et Fe,O,. Les spinelles MFe,O, 
Ctaient prtpartk par voie aqueuse afin d’accroitre 
leur rtactivite; I’eau d’absorption Ctait BIiminke 
par traitement sous vide jusqu’8 2OOT. Le 
fluorure FeF, Ctait obtenu par action B 200°C 
pendant 24 hr du gaz fluorhydrique sur le chlorure 
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ferrique anhydre fraichement sublime sous vide, 
il titrait 99.5 % en FeF,. 

Les melanges ttaient prepares par broyage 
sous atmosphere anhydre des oxydes et du 
fluorure en proportions stoechiometriques. 11s 
&aient alors places dans des tubes de platine et 
degazts sous vide a 200°C environ. Ces tubes 
etaient scellCs sous atmosphere d’argon. Chaque 
Cchantillon ainsi prepare subissait trois traite- 
ments thermiques : 

un prechauffage a 700°C pendant 15 hr. 
une chauffe de 15 hr a une temperature qui 

dependait de la substitution envisagee, elle Ctait 
comprise entre 1200 et 1350°C. Cette chauffe 
Ctait suivie dune trempe a I’air; elle Ctait repetee 
jusqu’a obtention dune phase unique, le produit 
de reaction Ctant longuement broye entre chaque 
traitement thermique. 

un recuit a 1000°C pendant 15 hr suivi d’un 
refroidissement de lOO”C/hr jusqu’a 600°C. 
L’tchantillon Ctait maintenu a cette temperature 
pendant 24 hr, puis trempt a l’air. Ce traitement 
thermique avait pour but de stabiliser les ions 
dans leurs sites prtferentiels. 

Les tubes de platine ttaient peses avant et 
apres chaque traitement thermique de facon a 
verifier que le fluorure ne s’etait ni hydrolyse ni 
volatilise aprb une Cventuelle dechirure du tube. 

Etude Radiocristallographique 

Cette etude a ete rtalisee a I’aide d’une chambre 
photographique Debye-Scherrer. Le rayonne- 
ment utilise est la raie K, du fer. 

Les spectres obtenus caracterisent la forma- 
tion d’une phase unique de structure grenat pour 
les valeurs de x rassembltes au Tableau I. 

Les methodes de preparation mises en ceuvre 
n’ont pas permis la substitution de Fe3+ par 
Mg2+ et Co2+ dans le cas de I’yttrium ni par Mg2+ 
et Ni2+ dans celui de gadolinium. 

TABLEAU I 

LIMIT-ES DE SUBSTITUTION DES PHASES 

Y3Fe5-xMx012--xFx ET Gd~Fe,-,M,O,Z-xF, 

M Y,Fe+.,M,O,,-,FX Gd~Fe,-,MxOI~-xF, 
Mg x=0 x=0 
Mn 0 < x < 0.40 0 < x < 0.50 
co x=0 0 c x < 0.40 
Ni 0 < x < 0.50 x=0 
cu 0 Q x 4 0.75 0 < x < 0.15 
Zn 0 < x < 0.70 (6) 0 < x < 0.35 

a ti,+ 
12,480i 

12,380; 

12.350 __-- NI 

0 0.20 q40 0.60 ;' 

FIG. 1. Variation du paramttre des phases (1) 
Y,Fe,-,M,O,,-,F, (M = Mn, Ni, Cu, Zn); (2) Gd,Fe,-,- 
M,O,,-,F, (M = Mn, Co, Cu, Zn). 

La variation du parametre en fonction de x 
confirme les limites de composition observees 
(Fig. 1). Dans chaque cas le paramttre decroit 
faiblement, bien que la substitution corresponde 
au remplacement d’ions Fe3+ par des cations de 
plus grande taille. Une telle evolution a Cgalement 
ttC observee par Ichinose et Kurihara dans les 
grenats Y3-xCaxFe5012-xFx (2), ainsi que dans 
Ies phases Y,Fe,O,,-,F, et Gd3Fe5012-xFx que 
nous avons Ctudites prtcedemment (5, 6). Elle 
rbulte trb certainement de l’influence pre- 
dominante de la substitution oxygene-fluor. 

TK 
FIG. 2. Variation thermique de l’aimantation spontanke 

de Y,Fe,-,Mn,O,,-,F,. 
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FIG. 3. Variation thermique de I’aimantation spontanke 
de Y3Fe,,Ni,0,2-,Fx. 

FIG. 4. Variation thermique de l’aimantation spontade 
de Y,Fe,-,Zn,0,2-,Fx. 

Etude Magnktique 

L’ttude magnCtique des grenats oxyfluores 
correspondant a la substitution d’ions Fe3+ par 
Mn2+ Ni2+ et Zn2+ nous a semble particuliere- 
ment kmkessante. D’une part en effet I’ion Mn2+ 

est isotlectronique de Fe3+, d’autre part les ions 
Ni2+ et Zn2+ ont une tendance marquee 21 
occuper des sites cristallographiques differents : 
Ni*+ (389 est fortement stabilist en site octa- 
Cdrique par le champ cristallin et l’ion Zn2+ 
(3d”) occupe generalement les sites tetratdriques 
(hybridation sp”). 

Les mesures d’aimantation ont CtC effectuees de 
4.2 a 600 K pour des champs variant de 0 a 21000 
Oe a l’aide d’un magnetometre A echantillon 
vibrant de type Foner. 

Lesphases Y3Fe5-,M.x0,,-,Fx (M = Mn, Ni, Zn) 

Les Figs. 2, 3 et 4 donnent la variation therm- 
ique de I’aimantation spontante M, de divers 
Cchantillons appartenant aux series YJFeS-xMnx- 
012-XFX, Y,Fe,-,Ni,O,,-,F, et Y3Fes-,Zn,- 
012-J,. 

Le Tableau II rassemble pour differentes 
compositions la valeur M,,,, de I’aimantation a 
saturation extrapolee a 0 K. On note que dans la 
strie relative a l’ion Mn2+, M,,,, prend une valeur 
constante &gale a celle du grenat oxygent, et ce 
quel que soit x. Lors de la substitution par Ni2+, 
M s(o) augmente avec x, alors que lors du rem- 
placement par Zn2+ M,,,, diminue regulierement 
lorsque x croit. 

L’interpretation de ces resultats se deduit de 
celle proposee par Neel (7) pour les ferrites 
oxygen&. Sous l’effet d’une interaction d’tchange 
fortement negative entre les ions en sites (a) et(d), 
les moments correspondants ont tendance a 
s’ordonner antiparallblement. Les moments a 
saturation absolue des ions Fe3+ et Mn2+ &ant 
tous deux tgaux a 5 pB, la substitution d’un ion 
par l’autre ne modifie pas M,,,, quel que soit le 
site occupt par Mn2+. 

Dans le cas de I’ion Ni2+ a spin ClevC pour 
lequel le moment a saturation absolue est 
gtneralement de 2.2 pB, la valeur de l’aimantation 
a saturation absolue M,,,, s’exprime pour le 
grenat oxyfluore par les relations suivantes : 

TABLEAU 11 

VARIATIONDE L'AIMANTATIONA SATURATION ABWLUE MS,,, EXPRIMBE 
EN MAGN~TONSDEBOHR (ho.2 F~)EN FONCTIONDELACOMPOSITION 

DANS LES PHASES YJFeS-xMxOfZ-xFx (M = Mn, Ni, Zn) 

X: 0 0.10 0.20 0.25 0.30 0.40 0.50 0.70 
-- 

Mn 5.0 5.1 5.1 5.0 5.0 
Ni 5.0 5.2 5.5 5.8 6.0 
Zn 5.0 4.5 4.0 3.5 2.6 1.7 
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FIG. 5. Variation de I’aitnantation A saturation absolue 
des phases Y,Fe5-,M,012-,F, (M = Ni, Zn). 

(5 - 2.8~)~~ si les ions NiZf vont dans les sites 
tetratdriques. 

(5 + 2.8~)~~ s’ils vont dans les sites octa- 
edriques. 

L’experience montre done que les ions NP se 
placent pratiquement tous dans les sites octa- 
Cdriques, ainsi que le laissait prevoir l’influence 
du champ cristallin (Fig. 5). 

Or (K)t 

600 

Zn 

1 

0 g20 0.40 0.60 1 

FIG. 6. Evolution de la tempkature de Curie des 
phases YJFeS--xMx0,2--rFx (M = Mn, Ni, Zn). 

Dans Ie cas de Y,Fe,-,Zn,O,,-,F, le moment 
a saturation absolue s’exprime par: 

5(1 - x)pB si les ions ZnZ+ se placent dans les 
sites tetratdriques. 

5(1 + x)pB s’ils sont en sites octaedriques. Les 
resultats experimentaux montrent que les ions 
Znz+ se placent etfectivement dans les sites (4 
de la structure grenat (Fig. 5). 

La Fig. 6 donne l’evolution des temperatures 
de Curie Br en fonction de x. On note que dans 
tous les cas 8, diminue quand le taux en fluor 
augmente. Une telle evolution avait deja tte 
observee pour la strie Y3Fe5012-xFx (6). Elle 
est due de toute evidence soit a la diminution du 
nombred’ClectronscClibataires(Fe2+, Ni’+, Zn2+) 
soit au caracttre ionique croissant des liaisons 
cation-oxygene. De plus le fluor est moins favor- 
able que l’oxygtne aux couplages par supert- 
change en raison de la plus grande localisation 
tlectronique qu’il impose. Une diminution de la 
temperature de Curie avait d’ailleurs CtC observte 
par Ichinose et Kurihara (2) pour les phases 
Y3-xCaxFe5012-xFx dans lesquelles le taux en 
fer trivalent nest pas modifie. 

Le fait que la temperature de Curie des phases 
Y3Fes-,Zn,012-,F, soit inferieure a celle des 
deux autres series confirme notre interpretation: 
en effet l’ion Zn2+ est diamagnetique (S = 0), il 
ne peut qu’en rtsulter un affaiblissement global 
des interactions magnetiques. 

100 

FIG. 7. Variation thermique de l’aim.antation spontanke 
de GdaFes-,Mn,OIz-,F,. 
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FIG. 8. Variation thermique de I’aimantation spontanke 
de Gd3Fe5--xZnx012--xFx. 

Cependant, pour une meme valeur de x, la 
temperature de Curie des phases contenant le 
manganese est inferieure a celle des phases 
relatives au nickel. Cette Cvoiution peut s’ex- 
pliquer par le fait que la liaison NP-0 est plus 
covalente que MI?+-0. Ce resultat est general: 
on sait que la temperature de Ntel ON de l’oxyde 
NiO est suptrieure a celle de MnO [B,(NiO) = 
520 K; B,(MnO) = 122 K (S)]. 

Les Phases Gd3Fe,-,Mx0,2-,Fx (M = Mn, Zn) 

Les Figs. 7 et 8 donnent les variations therm- 
iques de l’aimantation spontante M, des deux 
grenats Gd,Fe,-,Mn,Olz-XF, et Gd,Fe,-,Zn,- 
O,,-,F, pour quelques valeurs de x. Les valeurs 
des aimantations a saturation absolue MS,,, sont 
rassembltes au Tableau III. 

Dans le cas de Gd3Fe5-xZnx012-xFx, les 
valeurs de M S(o) permettent de connaitre la 
repartition des ions Zn’+ entre les sites octa- 

i 
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FIG. 9. Variation de I’aimantation g saturation absolue 
de Gd3Fe,-,Zn,O,,-,F,. 

Cdriques et tetraedriques de la maille grenat. Les 
aimantations a saturation absolue des ions Gd3+, 
Fe3+ et Zn*+ &ant respectivement de 7, de 5 et 
deOpB: 

M S(0j = (16 + 5x)pB si la substitution de Fe3+ 
par Zn*+ a lieu en sites tetraedriques. 

M s(0j = (16 - 54~~ si elle se fait au contraire 
dans les sites octaedriques. 

L’experience montre que les ions Zn*+ se 
placent, du moins pour l’essentiel, dans les sites 
tetraedriques (Fig. 9). Ce resultat confirme celui 
observe precedemment pour la phase Y3Fe5-x- 
ZnxO12-xFx. 

La Fig. 10 donne l’evolution des temperature 
de Curie 0,. On note, comme pour les phases 
yttriques, que 19, diminue quand le taux en fluor 
augmente. 

Le grenat de gadolinium se distingue de celui 
d’yttrium par l’existence d’une temperature de 
compensation Bc. Dans les phases oxyfluorees 

TABLEAU III 

VARIATION DE L’AIMANTATION A SATURATION AB~~LUE MS,,, 
EXPRIMBE EN pB (+0.2 pB) EN FONCTION DE LA COMPOSITION 

DANS LES PHASES Gd3FeS-xMxOlZ--xFx (M = Mn, Zn) 

x: 0 0.10 0.20 0.25 0.35 0.40 0.50 

Mn 15.2 15.2 15.1 15.1 
Zn 15.2 16.3 16.9 17.3 
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FIG. 10. Evolution de la tempkrature de Curie des 
phases Gd3Fe5-xMx012-xFx (M = Mn, Zn). 

cependant l’aimantation spontante ne s’annule 
pas quand l’aimantation remanente change de 
signe. Un tel phtnomene a deja BtC constate pour 

I sites (al 

r I r . I I Site* (d) 

.m Sites (8) 

Sites (d) 

Vittrsr Doppler (mmhec) 

Gd3Fe5012-xFx (5). Now attribuons cette pro- 
priete, qui ne disparait pas totalement malgre des 
traitements thermiques rCpCtCs, a l’existence de 
microdomaines comportant de leg&es fluctua- 
tions de composition. 

La temperature de compensation de la phase 
Gd,Fe+,Mn,OIZ-,F, diminue trb faiblement 
quand x croit (0, = 290 K pour x = 0; tic = 276 K 
pour x = 0.50). Par contre, dans le cas de 
Gd,Fe,-,Zn,O,,-,F, 8, croit de facon import- 
ante avec le taux en fluor (6, = 290 K pour x = 0; 
8, = 345 K pour x = 0.35). Ce dernier resultat 
s’explique si on remarque que la substitution 
oxygene-fluor ne modifie que trb peu l’aimanta- 
tion du sous-rbeau de gadolinium, alors que le 
moment resultant des sous-reseaux (a) et (d) 
diminue considerablement par introduction de 
Zn2+ dans les sites p&dominants (d). 

Etude par Effet MSssbauer deY,Fe,-,Mn,O,,-,F, 

Nous avons determine la distribution du 
manganese dans les grenats oxyfluores par 

I-1 Sites (a) 

II Sites (d) 

‘. ..: : 
.. ., 

:’ 

., *: 
.~.;..i,..A, 

:, ‘. 

.: 
_ . 1 .j .: :.: ;. _; ,: 2,’ 

- . . ‘. : ‘T . .::- ,,. ; ,; .: . . ” ‘.. 

. . . ._ 

. ,_ ” 
i .. 

r I I 1 Sites (a) 

I Sites (d) 

L L 11 11 ’ 0 1” 

-a -4 0 4 8 
Vitosre Doppler (mm/see) 

FIG. 11. Spectres MGssbauer de Y3Fe5012 (1) et de FIG. 12. Spectres Miissbauer de Gd3Fe5012 (1) et de 
Y3Fe4.60Mno.40011.60F0.40 (2). Gd3Fe4.60Mn~.400,1.60F0.40 (2). 
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resonance Miissbauer, puisque les methodes 
magnttiques ne permettaient pas de resoudre ce 
probleme de man&e rigoureuse. 

On sait qu’un compose magnctiquement or- 
donne contenant du fer dans un seul type de site 
conduit a un spectre Mijssbauer a six raies. Si, 
comme dans le cas des grenats les ions Fe3+ 
occupent deux types de sites, le spectre Mbss- 
bauer comportera douze raies, six correspondant 
a l’environnement octaedrique, les six autres a 
l’environnement tetraedrique. Le rapport des 
aires de ces deux groupes de raies est propor- 
tionnel aux quantites d’ions Fe3+ occupant les 
deux types de sites. 

Les Figs. 11 et 12 representent les spectres 
Mijssbauer des grenats Y,Fe,O,, et Y3Fe4.60- 
Mno.40%60Fo.40 d’une part et ceux de 
Gd,Fe5012 et Gd3Fe4.60M~0.40011.60F0.40 
d’autre part. Le rapport des surfaces des raies 
correspondant aux ions Fe3+ en sites tetraedriques 
a celles relatives a Fe3+ en sites octaedriques 
subit un accroissement de 19 & 6 y0 quand x passe 
de 0 a 0.40 dans les deux grenats oxyfluores 
d’yttrium et de gadolinium. 

L’accroissement de ce rapport doit theorique- 
ment &tre de 25% si la totalite des ions Mn2+ 
occupe les sites octaedriques. Dans le cas oh ces 
ions se placent tous dans les sites tetraedriques, 
ce rapport subit une diminution de 13.3 %. Cette 
etude montre done que les ions Mn2+ occupent 
preferentiellement les sites (a) de la structure 
grenat. Ce resultat n’est pas surprenant dans la 
mesure oh l’ion Mn2+ est plus gros que l’ion 
Fe”+ qu’il remplace. 

Cette etude a Ctb effectuee a l’aide d’un 
dispositif classique fonctionnant selon le mode 
multiechelle. Le spectre du fer Clementaire B 
295 K a permis de calibrer l’echelle des vitesses, 
le zero de cette Cchelle correspondant au milieu 
du spectre. 

Conclusions 

Nous avons prepare les grenats oxyfluores de 
formules g&&ales : 

Y3Fe5-xMx012-xFx avec M = Mn, Ni, Cu, Zn, 
et 
Gd,FeS-XM,012-,F, avec M = Mn, Co, Cu, Zn. 

Dans chaque cas le parametre de la maille 
diminue lorsque le taux en fluor croit. 

L’tvolution thermique de l’aimantation spon- 
tanCe des phases ou M est le manganese, Ie 
nickel ou le zinc montrent que : 

le nickel divalent occupe les sites octaedriques, 
alors que le zinc divalent se place en sites tetra- 
Cdriques de la maille grenat. 

dans tous les cas la temperature de Curie 0, 
diminue lorsque x croft. Nous avons propose une 
explication a ce phenomene. 

la temperature de compensation tic de Gd3- 
FeS-xMnxO12-xFx diminue faiblement lorsque x 
augmente, par contre, celle de Gd,Fe,-,Zn,- 
012-xFx croit considtrablement avec x, pro- 
priete que justifie la nouvelle distribution 
cationique. 

Une etude par effet Mijssbauer des phases 
Ln3Fe5-xMnx012-xFx (Ln = Y, Gd) montre que 
I’ion Mn2+ occupe preferentiellement les sites 
octaedriques. 
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