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CHIMIE MINERALE, — Sm* une phase oxzyfluorée de type spinelle Fe,0, . F.
( JSo). Note (*) de MM. Josik Porrier, Jrax Craverie, Henvi
Dmpza? I{{}(;Eﬁ ()LA?{HGA et Pavr. Haceswureer, présentée par M‘ Henri
Moureu,

La magnétite oxyfluorée FeiZ Fir, O, . F.lo < v 22 6,50} dérive de son homo-
logue oxygéné Fe; O, par substitution d’une pa*tie &es ions O par des jons F, la

;;ﬁpm%“tzeﬁ de charge cationique étant assurée par le remplacement partiel des
ions Fe* par des ions Fes~. La variation thermique de Paimantation a saturation
montre que les ions Fe introduits se placent en sifes B. Les mesures de eonduc-
tivité confirment indirectement un eertain nombre d’hypothéses antérieures relatives
a Fe. 0.

bemﬂitez{v d» nouveaux O“*Z"v‘ﬁii@?&i‘f% a ~¥;ru{}tur£ z*utzig f}uf}rme {'}, { ';j}
grenat Nous avons étendu cette etuée au cas des
spinelles. Cette Note est relative a un oxyfluorure dérivé de la magné-

tite Fe,O,.

ou perovskite

Le I}!f‘ﬁ'}‘?i‘ spinelle oxyfluoré de formule
a ¢été signalé par Robbins, Lerner et Bank
MIF

3y osur un Huorure divalent MF

sI

1,0, F, ;. par action

Mg, %in.{ﬁ Ni, Zn)

a obtenu des spinelles lacunai

de Fe




oxyfluorures steechiométriques
) tandis que Okazaki, Hirota
alent péux «;ﬂ {mimzf;{‘nt aux propriétés magnétiques de

et M = Mg, Mn, Fe, Co,

Lf?‘ terme extréme de cette série f iFe,0.F n’a toutefois pas pu étre retrouvé

e

Les mesures

par Harrison et Lang, qui en ont démenti Pexistence |
physiques effectuées sur les produits obtenus étaient fragmentaires, voire
inexistantes pour certains.

La magnétite, dont les propriétés physiques sont bien connues, nous a
semblé le point de départ le plus favorable pour I'étude d’une substitution
oxygéne-fluor. La compensation de charge cationique est obtenue par
¢ 2 -+, conformément a la

passage du fer du degré d’oxydation 3 4 au deg
formule Fe.” Fe I L

PREPARATION ET ETUDE CRISTALLOGRAPHIOUE., — Les échantillons
sont obtenus apreés broyage intime en proportions st '*hw:;wtfiqziv
d'oxyde Fe. O, de wustite, de fer et de fluorure ferreux Fe F.. Les réactions
sont effectuées & 1200°C en %"z{i}f}k scellés de platine. Aprés 15h de trai-
tement, le tube est trempé a Uair. ['étude radiocristallographique montre
3,50, Au-deld

nce

que la phase de type spinelle apparait seule pour o

de la composition limite Fe, 0, Fy s le spectre X indique la prése
de wustite et de fluorure ferreux res;&tié%f«i. La phase Fe, O,F obtenue par
Chamberland sous pression n’a donc pas été retrouvée : son spectre X semble




(3)

d’ailleurs correspondre & un mélange de spinelle oxyfluoré, de wustite et
de Fel,

La substitution entraine une variation du parametre, avec un écart

positif a la loi de Végard :

Bovvvvinnnnnnss o 0,10 o, 20 o, %0 0,40 0,50
aflAy oo &, 352 8,411 8,413 8,414 8,414 8,416

L accroissement du paramétre résulte de la diminution des charges,
Pécart 4 la linéarité de la variation simultanée du parametre d’oxygéne u
qui passe de 0,37g pour Fe,0, & 0,377 pour Fe, 0, ;. F, 50

Fig‘ 2 f

Etvpe macxériove. — L’aimantation spontanée a é1é mesurée entre 4,2
et 300 K dans un champ magnétique atteignant 22 kOe (fig. 1). Dans la
mesure ou la substitution ne modifie pas orientation des moments
(couplages ferromagnétiques en sites B, couplages antiferromagnétiques
entre sous-réseaux A et B) et en attribuant aux ions & spins élevés Fe®*
et Fe®* des moments & saturation de 5 et de 4y, le moment & saturation
.y dans le cas ot le fer divalent formé

&

résultant correspondra a {4 —:
occupera les sites octaédriques et & (4 -+ z)p, dans le cas ou il se placera
en sites tétraédriques. L'expérience tranche nettement en faveur d’une
substitution en sites B (fig. 2).

La substitution entraine un abaissement de la température d’ordre
magnétique qui résulte a la fois de la charge déeroissante du fer et du
remplacement de Poxygene par le fluor moins polarisable (fig. 3).




()

ETupe ELECTRIQUE. — Les mesures de conductivité ont été effectudes
entre 8o et Joo K [fig. I}&m Fe,0,, les sites B sont occupés par un
nombre égal d'ions Fe? °, propriété qui favorise la conduetion par
sauts et justifie la valeur é_ vée de la conductivité Les distanees
Fe-Fe (~3 A) étant trés <, puisque les octadédres de coordinence
ont des aréles communes, on ;;e ut ywusw que les

K

sauts de porteurs

s'effectuent directement et que les anions n’interviennent pas dans le

E"E"Ei‘%é"iﬁi“i‘!i{? {1%’* (‘i’?ﬁd?i“'[éi}}’}, {i‘ \{%}iiﬁ“{?i:i e5t <{}E‘t§l’ﬁi}é} par ie iciiz:

du point de transformation situé a 111 K F

e, 1§é>s
moins conducteur que Fe, O, sans que soit modifiée "énergie d’activation.
Cette conclusion es /2

a rapprocher de celle formulée par Verwe )
nt entre Fe, O, et Fe,O,v
la conductivité diminue lorsque déeroit la probabilité de trouver cote a cote
un ion Fe*" et un ton Fe®”.

Le point de transformation cubique <= orthorhombique
est abaissé de 119 a4 111 K pour === 0,50. Bickford
“Fe' au sein du sous-résean B
étatent antiferromagnétiques. Il est compréhensible que affaiblissement
de ces couplages entraine une diminution de la température de transition.

Ce travail est étendu actuellement a Uétude de ferrites de nickel et de
zine oxyfluorés (**).
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Vétude des solutions solides qui se forme

de la magnétite

a montré qu’en

dessous de ce point les couplages Fe
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