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Jusqu'a ces dernieres années, la chimie des composés fluo-
rés des éléments de transition n'avait pas connu un grand développement.
Les rares travaux effectués avaient été entrepris par voie aqueuse, les
études en phase solide étaient pratiquement inexistantes en raison sans
doute des difficultés techniques auxquelles se heurtaient les expérimen-

tateurs.

Depuis 1958, les composés fluorés ou oxyfluorés ont connu
un regain d'intérét. La substitution partielle ou totale de l'oxygene par
le fluor, en raison de la proximité de leurs rayons ioniques, permettait
d'obtenir de nouvelles séries isomorphes des oxydes. Ainsi un certain
nombre de syntheses de perovskites, de spinelles, de grenats, de ma-
gnétoplombites fluorés ou oxyfluorés ont pu étre réalisées. Certains de
ces matériaux ont déja connu des applications ; nous citerons par exem-
ple les fluorures des métaux de transition antiferromagnétiques utilisés

comme doubleurs de fréquence en optique non linéaire.

L.es nombreuses possibilités offertes par cette orientation
relativement nouvelle de la chimie du solide ont conduit 1'un des groupes
de recherches du Laboratoire au lancement d'un vaste programme de
recherche sur les composés fluorés ou oxyfluorés des éléments de tran-
sition. La mise en évidence par R. de PAPE de bronzes fluorés KXFeF

3

isomorphes des bronzes oxygénés K WO _, mais non-conducteurs, mon-
X

3,
trait 1'intérét que pouvait présenter une étude plus générale relative aux
systémes fluorés comprenant le fer aux degrés d'oxydation 2 et 3 et un

Z e . .
€lément monovalent ; nous avons donc entrepris ce travail,
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Nous avons étudié dans les premiers chapitres de ce mé-
moire les diagrammes ternaires relatifs aux systemes MF - Fe]?2 -
FeF, (M = Li, Na, K, Rb, Tl). Nous nous sommes attaché & préciser
les caractéres cristallographiques des nombreuses phases que nous
avons pu mettre en évidence. Nous nous sommes efforcé enfin, dans le
dernier chapitre, de dégager une classification structurale des diverses
familles de composés fluorés obtenus. Cette classification sera proba-
blement appelée a jouer un rdle important dans les études ultérieures
relatives aux composés fluorés des éléments de transition, tant celles

menées au Laboratoire que celles entreprises par les groupes de re-

cherches industriels américains intéressés par nos composés.



TECHNIQUES EXPERIMENTALES

Nous rappellerons brievement les techniques utilisées au
laboratoire pour 1'étude des composés fluorés ; elles ont été longuement

décrites lors de publications antérieures (1) (2).

Les fluorures de fer sont préparés par action du gaz fluo-
rhydrique sur le chlorure correspondant ou encore du fluor sur l'oxyde

FeZO3 dans le cas de FeF3.

Les réactions ont été effectuées en tubes scellés de platine.
Les systémes a base de lithium, de sodium, de potassium ou de rubi-
dium ont été étudiés a 700°C, le systeme relatif au thallium a 300°C

en raison de la volatilité de TI1F.

Les produits de réaction obtenus étaient assujettis a une
trempe al'eau. Nous avons soumis cependant chaque phase a une étude
par analyse thermique différentielle de maniére a2 mettre en évidence

d'éventuelles transformations allotropiques.

Les produits ont été identifiés par analyse radiocristallo-
graphique ; nous avons utilisé le rayonnement Ko du fer. Les intensités

des raies ont été mesurées sur diffractogrammes,
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LE SYSTEME LITHIUM - FER - FLUOR

1) Travaux antérieurs

ILa seule phase connue dans ce systéme était Li Fe]’:'“6 pré-

3
parée par H. NIELSEN (3) ; l'auteur obtenait ce composé par voie aqueu-

se. D'autre part les seules données radiocristallographiques que 1l'on

possédait sur Li3FeF avaient été fournies par W. MINDER en 1937 (4).

6

2) Le systéme LiF - FeFZ

De la température ordinaire 2 1000°C, nous n'avons noté
aucune réaction entre LiF et FeFZ. Nous n'avons pu préparer en par-

ticulier de phase spinelle LiZFeF4 analogue 2 LiZNiF4 obtenu par

W. RUDORFF et J. KANDLER (5) (6).

3) Le systéme LiF - FeF3

La seule phase que nous ayons pu mettre en évidence est

LiSFeFé de couleur blanche. Ce composé fond de maniére congruente :



tF = 690° + 20°C ; l'analyse thermique différentielle révele en outre

l'existence d'un point de transformation : tT = 500° + 15°C.

L'examen des spectres de poudre montre effectivement que
Li3FeF6 cristallise sous deux formes allotropiques : une variété basse
température o et une variété haute température B obtenue par trempe
a 20°C. Les diagrammes de poudre de ces deux phases présentent de

grandes analogies avec ceux obtenus récemment par A, CHRETIEN et

J. CHASSAING dans le cas de LiGaF, (7).

N'ayant pu obtenir jusqu'ici de monocristaux, nous n'avons
pas eu la possibilité de préciser les données cristallographiques rela-

tives a ces deux phases ; nous n'avons pas retrouvé toutefois la struc-
. . o 5

ture cubique proposée par W. MINDER (a = 8,88 A’Oh'Fm?;m)’

La densité mesurée pycnométriquement est :

d = 3,16 + 0,02

Le tableau 1 rassemble les distances réticulaires et les

intensités relatives des deux variétés allotropiques de Li_FeF .

3 6
Nous avons été frappé au cours de cette étude par une pu-
‘blication de J. L. HOLM qui signale une variété haute température cu-
bique de L13A1F6 de structure grenat (8). Une telle phase peut se for-
muler en effet Li LisAle . Nous avons étudié a 700°C le systeme

3 12

Li3FeF66 - Li3Na3Fe2F12, ce dernier composé étant le grenat de fer

récemment obtenu et étudié par R.de PAPE, G. GAUTHIER, J. PORTIER
et P, HAGENMULLER (9). Nous avons effectivement observé un domai-
ne de solution solide, tres limité il est vrai, au voisinage du grenat
fluoré. On observe une légere contraction de la maille de Li3Na3Fe2F12,
le parametre de celle-ci variant de 12,393 A & 12,373 A pour la com-
position Li3’2Na2’ 8Fe2F12. Cette contraction correspond a un début de
substitution du sodium par le lithium.



Tableau 1

Iﬁ3FeF6a Li FeF6B
I/Io dobsQQ) LGO obs(g)
35 4,37 8 6,36
78 4,27 45 4,34
100 4,23 100 4,23
35 3,97 23 3,472
33 3,071 9 3,046
28 2,928 9 2,910
6 2,810 31 2,689
10 2,712 7 2,493
14 2,506 11 2,435
14 2,486 23 2,224
22 2,307 51 2,191
26 2,268 19 2,155
48 2,184 15 2,097
35 2,154 <2 2,010
12 2,079 <2 1,954
17 1,932 6 1,927
22 1,848 4 1,875
22 1,627 7 1,835
10 1,594 7 1,807
20 1,447 8 1,746
18 1,734
26 1,714




4) Le systeme LiF - FeF

- F
RAE

Nous avons exploré systématiquement le ternaire LiF -

FeFZ - FeF3, mais nous n'avons pu mettre en évidence de phases

nouvelles,
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LE SYSTEME SODIUM - FER - FLUOR

1) Travaux antérieurs

Dans le systéme NaF - FeFZy seul NaLFeF3

paré par D.J. MACHIN et R.S. NYHOLM (10). Les précisions d'ordre

avait été pré-

cristallographique données par ces auteurs sonttres fragmentaires. Ce
composé est probablement antiferromagnétique ; la susceptibilité en a

été étudiée dans le domaine paramagnétique.

Les études relatives au systeme NaF - FeF _ sont beaucoup

3
plus nombreuses; elles ont été effectuées pour la plupart en milieu aqueux
(11). W. MINDER a préparé Na3FeF6 et 1'a indexé dans le systéme cu-
bique (4). B. COX et A.G. SHARPE ont obtenu, en milieu aqueux, une

phase isomorphe de la cryolithe Na A1F6 ; mais l'analyse chimique im-

3
pliquait la formule NaZFeFS, 10 HZO (12). K.KNOX et S. GELLER
ont isolé Na _Fe F. isotype de la chiolithe (13). Celui-ci est particu-

57 737 14
lierement intéressant puisque c'est le seul type de fluorure ferrimagné-

tique mis en évidence jusqu'a ce jour (14). Nous reviendrons plus loin

sur ce composé,

Les résultats précédents nous paraissant tres fragmentaires,

nous avons repris 1'étude du ternaire NaF - Fer - FeF3 en nous limi-

tant toutefois aux systemes NaF - FeFZ, NaF - FeF3 et NaxFeF3, qui

nous ont paru les plus intéressants,



2) Le systéme NaF - FeFZ

Nous avons mis en évidence une seule phase NaFeFB. Ce
composé blanc fond sans se décomposer 2 : tF = 788° + 10°C. Il pos-
sede une symétrie orthorhombique avec une structure de type GdF-eO3

(15) (16). Ses parametres sont les suivants :

a = 5,495 + 0,005 A
b = 5,672 + 0,005 A
c = 7,890 + 0,010 A

Les regles d'extinction relevées sur le spectre de poudre :

h01l h+1 impair
0Okl k impair

2h anrm°

impliquent le groupe d'espace D
- Le tableau 2 résume le dépouillement et l'indexation corres-
pondante du diagramme Debye-Scherrer. La densité, mesurée par la

méthode pycnométrique :
a = 3,%2 + 0,01
impose quatre motifs N.':LFeF‘3 par maille,

La figure 1 représentart la maille élémentaire de NaLFeF3
laisse apparaitre une maille perovskite avec une distorsion monoclini-
que. Les rapports existant entre les parametres de cette pseudo-maille

et ceux de la maille orthorhombique sont les suivants :

a b 2
\/(.nié{i*i_)z +(orth.)

W)
il
o)
1

mon., mon >
b _ € orth,
mon. >
2 az
cosB =1 . orth.
2 2

a +b
orth, orth,



Tableau 2

Na Fe F3

I/Io mes(A) calc(A) bkl I/Ie dmes.(ﬁi) calc.(A) hkl
3,945 002 1,315 006
100 3,99 3,947 110 <2 1,319 31,3155 330
<2 3,532 3,530 111 1,316 411
37 2,840 2,836 020 <2 1,300 1,298 331
80 2,795 2,790 112 <2 1,291 51,297 142
17 2,749 2,74;/'5 200 ’ 1,297 402
<2 2,523 2,520 120 <2 1,254 1,260 240
10 2,476 2,473 210 12 1,243 1,244 241
8 2,405 2,401 121 1,230 1,232 225
15 2,368 2,372 103 1,196 §1,193 026
2 2,190 2,188 113 ’ 1,196 305
8 2,127 2,124 122 1,174 1,176 333
<2 2,098 2,095 212 1,165 1,166 126
1,972 004 1,147 1,151 044
2 L9172 ?1,9735 220 1,133 1,136 243
<2 1,822 1,820 123 1,123 1,121 340
13 1,788 1,788 130 g1,1085 235
1,764 114 1,107 1,110 341
20 1,765 51,765 222 1,106 414
1,743 310 1,091 1,088 501
15 1,744 51,744 131 17075 51,0785 342
4 1,703 1,702 311 ’ 1,079 510
25 1,627 1,628 132 1,066 1,069 511
21 1,620 1,619 024 1,059 1,059 136
15 1,604 1,602 204 | 047 51,047 027
25 1,594 1,594 312 ’ 1,047, 42 4
<2 1,479 1,478, 133 1.038 é1,036 145
4 e §1,449 2 32 ’ 1,039 251
’ 1,453 313 1,023 153
<2 1,418 1,418 040 1,021 1,019 415
1,396 041 1,024 433
<2 1,396 51,395 224 0,996 0,998 513
1,373 140 0,984 245
<2 1,374 51,374 400 0,9775 227
1,330 215 441

<2 1,331 51,328 323




Sfrucruré de Na Fe Fy

Fig.1



La distorsion de la maille provient de l'arrangement des
octatdres de fluor entourant le fer. La figure 2 montre la distorsion

qui apparait suivant l'axe b.

D'autres fluorures doubles cristallisent avec la structure
GdFeO3, notamment NaNiF3, NaCoF3 et NaMgF3. ~La figure 3 repré-
sente les variations des param#res a, b et ¢ en fonction du rayon ioni-

que des divers éléments métalliques.

3) Le systeme NaF - FeF,

Outre Na3FeF6 et NaSF"e3F14 obtenus par nos prédéces- -

seurs, nous avons mis en évidence une phase nouvelle NaFeF4,

W. MINDER annongait pour ce composé une symétrie cubi-

que (a = 9,26 A - 01[51 , FmBm)' Nous n'avons pu confirmer ce résultat ;

le tableau 3 rassemble les distances réticulaires de la phase Na_FeF,.

3 6

Nous avons indexé Na?)FeF6 dans le systeme monoclinique avec un an-

gle voisin de 90° par analogie avec la cryolithe. Le tableau ci-dessous

groupe les parametres des deux composés :

Na3A1F6 Na?’FeF6
a(&) 5,39 5,52 + 0,02
b(ﬁ.) 5,59 5,74 + 0,02
c(&) 7,76 7,97 + 0,03
g 90°11" ~ 90°




Fig. 2
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Tableau 3

Na.3]§“eF6

I./IO dexp.(i&) calc (A hkl
96 4,65 4,659 011
59 4,53 4,538 101

3,985 002
100 3,98 3,979 110
35 2,868 2,871 020
100 2,812 2,816 112
27 2,760 2,760 200
12 2,701 2,701 021
15 2,487 2,487 210
21 2,422 2,426 121
33 2,378 2,375 211
15 2,206 2,209 113
18 2,145 2,146 122
85 1,988 1,990 220
16 1,806 1,808 130
21 1,778 1,780 222
14 1,761 1,764 131
27 ' 1,644 1,647 132
27 1,636 1,637 024
33 1,604 1,604 312
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La densité mesurée (d = 3,10 + 0,05) impose deux mo-

exp.
tifs par maille (d = 3,140).

calc,

Ce composé est isotype de la cryolithe Na3A1F dont le grou-

6
5 N p

pe d'espace est C_. , P . La projection du réseau sur le plan 01 0
2h’ 72, /n

est donnée par la figure 4. Le fer est hexacoordonné et les ions mono-

valents sont entourés de six atomes de fluor au lieu de douze dans le

cas de K3F8F6 (17).

Na3FeF6 fond 2 800° + 15°C ; cependant l'analyse thermi-
que différentielle révele, avant la fusion, un point de transformation &
632° + 10°C. Toutefois, méme les trempes les falus énergiques ne nous
ont pas permis d'obtenir 2 température ordinaire la variété haute tem-

pérature. Cette variété est peut-étre isotype de K ]:"e]?6 sur lequel nous

3
‘reviendrons plus loin.

Nous avons retrouvé cette phase préparéepar K. KNOX et

S.GELLER, NaS}i<‘e3l*"1

riété basse température 2 structure complexe et une variété haute tem-

4 ‘possede deux variétés allotropiques : une va-

pérature isotype de la chiolithe. Cette dernitre cristallise dans le sys-

teme quadratique avec les parametres :

7,34 + 0,02 A

o
Il

10,38 + 0,04 A

O
1

Dans ce réseau, la coordinence du fer est six ; 2/3 des oc-
taedres FeF6 sont liés entre eux par deux sommets, 1/3 par quatre
sommets (fig. 5). Une telle structure entraine une diversification des
sites du fer, diversification qui est a 1'origine des propriétés ferrima-
gnétiques. Ces propriétés sont d'ailleurs mal connues ; K. KNOX annon-
ce une température de Curie de 80°K (18) que nous avons confirmée.On
ne trouve pas, dans la littérature, d'autres précisions d'ordre magnéti-

que sur ce composé.



Projection sur le plan 010 dureseau de NagFe R

Fig. 4
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c) NaFeF4

NaFeF4 est un solide blanc ; sa température de fusion est :

tm = 657° % 10°C

Nous n'avons pu, jusqu'a présent, obtenir de monocristaux ;
en l'absence d'isotypie avec des phases de méme formulation et en rai-
son de la complexité du spectre Debye-Scherrer, nous ne pouvons pro-
poser d'indexation. Le tableau 4 réunit les distances réticulaires ob-

servées et les intensités correspondantes.

La densité expérimentale mesurée pycnométriquement est :

d = 3,28 + 0,02

4) Les bronzes fluorés NaXFeF3

Un seul domaine monophasé existe dans le systéme Na FeFB;
X
il est relativement restreint. La composition des bronzes formés varie

Y

de x = 0 a x = 0,16, Pour x> 0,16 NaFeF3 se décompose par-

tiellement en présence de FeF3 en NaZFeZF et Fer. La phase

7
NaxFeF3 , de coloration brune, est isotype de FeF _ ; elle cristallise
7

3)

.3
donc dans le systéme rhomboédrique (a = 5,39 A, o« = 58° - D

(19) (20).

Dans le réseau de ce dernier les atomes de fluor forment
un empilement quasi-hexagonal compact ; 1/4 des sites octaédriques est
rempli par les atomes de fer, les 3/4 restant inoccupés ; d'autre part

1/4 des sites de fluor est vacant,

Il est raisonnable de supposer que dans la phase NaXFeF3,
les atomes de sodium, vu leur taille, viennent occuper statistiquement



Tableau 4

4

I/:I(, dobs(fi)
14 7,62
85 4,37
50 3,84
62 3,660
45 3,616
100 3,118
52 3,020
38 2,996
17 2,336

7 2,316
10 1,992
26 1,875
14 1,854
26 1,792
14 1,763
16 1,732
15 1,615
15 1,591
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les lacunes se trouvant au centre de la pseudo-maille de type ReO3. Une
telle hypothese a pu étre vérifiée en comparant les intensités des raies
de diffraction pour diverses compositions. On observe en effet une aug -

mentation de l'intensité des plans susceptibles de contenir le sodium.

Le tableau 5 réunit les distances réticulaires et leurs in-

dexations correspondantes dans le systeme rhomboédrique pour la phase

Nao, 11F6F3° Les parametres sont :
a = 5,37 + 0,02 A
«x = 59°

Le groupe d'espace est D; ) R32,

Le nombre de motifs par maille est égal a 2 (dexp = 3,58+0,02,
= 3,59).

La variation du volume de la maille, calculé 3 partir de la
densité expérimentale avec la composition, suit une 15i de Végard comme

le montre la figure 6.

Les bronzes NaXFeF3 sont a rapprocher de la série NaXWO3
obtenue par A. MAGNELI et B. BLOMBERG (21). Ces derniers obte-
naient pour x voisin de 0,10 une phase de symétrie quadratique, isoty-
pe de la variété haute température de WO3. Sgnalons cependant que les
bronzes de tungstene sont des composés a caractére métallique, alors
que les bronzes fluorés NaXFeF3 sont des isolants. Nous reviendrons
plus loin sur l'interprétation de cette propriété,

Nous avons trées récemment réussi i isoler dans le systéme
NaF - FeFZ - FeF3 une autre phase de formule NazFezF7 contenant a

la fois du fer divalent et du fer trivalent. Elle possede également un do-

maine d'existence.



Tableau 5

NaO,ll Fe F3
I/io dobs.(ﬁi) dcalc,(ﬁi) hkl
100 3,760 3,764 110
26 2,689 2,684 211
13 2,640 2,640 10T
12 2,264 2,266 210
20 1,880 1,882 220
10 1,694 1,694 321
6 1,669 1,672 2171
3 1,560 1,558 332
6 1,529 1,532 310
6 1,525 1,524 217




(A
325,00 |_

32000 |

315,00

. . i
o G0 4z
G0 G5

Variation du volume de la mailie de la phase

Na Fer, avec la composition
~ .

Fig. 6
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v

LE SYSTEME POTASSIUM - FER - FLUOR

1) Travaux antérieurs

Les systemes KF - FeF, et KXFeF3 ont été étudiés en

2
détail par R. de PAPE (22) (23). Outre la phase KFeF3, qui avait été

signalée par K. KNOX (24), l'auteur a mis en évidence deux nouvelles

phases dans le systeme KF - FeF2 : KZFeF4 et K3FeZF75

Les structures de KFeF3, KZFeF4 et K3Fe2F,7 sont appa-

rentées., Celle de KFeF3 peut étre considérée comme un empilement de

couches admettant successivement les compositions FeFZ et KF. Dans

le cas de KZF‘eF4 et de K3Fe2F7 viennent s'insérer des plans de com-

position KF,

Dans le systeme KXFeF R. de PAPE a obtenu deux nou-

3
velles phases de type bronze. Celles-ci ont été les premiers bronzes
fluorés qui aient pu étre mis en évidence. Nous reviendrons sur ces
phases & 1l'occasion de 1'étude des systemes rubidium - fer - fluor et

thallium - fer - fluor.

Les travaux relatifs au systéme KF - FeF3 ont été effectués
pour la plupart en milieu aqueux (25). H. BODE et E. VOSS ont étu-
dié radiocristallographiquement la phase KBFeFé (26). Pour un rapport
K/Fe égala 1, R. WEILAND, I. LANG et H. FIKENTSCHER ont ob-

tenu un produit vert, soluble dans 1'eau dont ils ne précisent pas la for-
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mule (27). G. MITRA a isolé K,FeF (OH), 0,5H,0 (28), B. COX

et A.G. SHARPE, KZFeFS, HZO (12). Ces derniers obtiennent KZFeF5

par déshydratation du fluorure hydraté mais ne donnent pas de préci-

sions structurales. Le moment magnétique de K FeF_ est de 4, 87 ‘LB

2”75
(29) (30).

Ainsi, excepté pour K FeF6, nous ne possédions aucun ren-

3

seignement structural sur les diverses phases du systeme KF - FeF3 ;

de plus aucune étude systématique n'avait été effectuée a 1'état solide.

2) Le systeme KF - Fe]?‘3

Nous avons mis quatre phases en évidence : K3FeF6, KZFeFS’

KFeF , et une phase pour une valeur du rapport Fe/K voisine de 2,5 ,

4
les trois dernieres inédites. Les produits obtenus ont tous une colora-

tion blanche.

H. BODE et E. VOSS, tout en indexant K3FeF6 dans le
S ° — ° 5 - » PR ‘/
systeme cubique (a2 = 8,58 A, Oh, Fm3m)’ ont signalé une légere dé-

formation quadratique de cette phase. Nous avons retrouvé les mémes
résultats que ces auteurs ; nous indexons le spectre de K3FeF6 avec

les parametres suivants :

8,58 + 0,01 A

©
[}

8,57 + 0,01 A

0
1}

Une phase de formule KZFeF5 a été mise en évidence., Sa
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température de fusion, mesurée par analyse thermique différentielle;

est :

te = 690° + 10°C

Le tableau 6 réunit les distances réticulaires de KZFeF5,

Des phases de formule M_ATF _ ont déja été signalées. C'est ainsi que

2775
A. BYSTROM et K. A. WILHELMI ont étudié la structure des penta-

fluoantimoniates M_SbF _ (M = K, Rb, NH4, T1) (31), C. BROSSET

2 5(

celle de T12A1F5 et K AIF, (32) (33).

Nous avons pu indexer KZFeFS par isotypie avec K2A1F5g
Il cristallise dans le systdme orthorhombique avec les parametres don-

nés par le tableau suivant :

K,ALF K,FeF,
a) ~ 7,10 7,35
b,° 12,60 12,76
(A)
c, o 19, 60 19, 66
(A)

L'étude du diagramme de poudre implique une symétrie au
4
moins égale a celle du groupe spatial D, P2 2 2 La densité expéri-
14141

mentale (d = 3,24 + 0,05) impose seize motifs par maille (d = 3,30).
ep. - calc,

Signalons que récemment J. CHASSAING a préparé un com-

posé KZGaF (34) , dont le diagramme Debye-Scherrer est tres proche

5

de celui de KZFeFS,

KFeF K6 fond sans se décomposer 2 :



Tableau 6

KZ Fe FS
I/I dexp(Ao) dcalc,(}i) hkl
43 6,34 6,380 020
47 6,05 6,068 021
25 5, 39 5,352 022
54 4,34 4,327 122
38 4,18 4,157 031
32 3,480 3,476 211
17 3,436 3,441 124
16 3,341 3, 346 115
46 3,193 3,190 040
. 3,149 041
100 3,146 3,144 221
68 3,042 3,046 125
86 2,995 2,993 106
51 2,901 2,894 141
42 2,688 2,687 135
41 2,405 2,406 310
16 2,301 2,295 303
37 2,283 2,284 226
16 2,253 2,259 313
75 2,189 2,189 128
2,096 250
30 2,096 ?2,094 1009
30 2,082 2,084 251
2,074 324
33 2,070 éz,om 029
16 1,973 1,976 237
1,949 334
29 1,948 §1,947 048
1,946 228
1,850 255
1 1,847 51,846 307
1,841 238
10 1.840 21,841 260
35 1,750 1,750 1409
11 1,720 1,721 40 4
1,695 067
6 L, 696 21,694 337
1,676 1211
1,674 328
13 1,674 1,674 0410
1,673 2210
14 1,640 1,638 0012
8 1,624 1,625 0112
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tF =  630° + 10°C

L'obtention de monocristaux a permis de préciser ses para-

metres et son groupe d'espace. KFeF  , qui se présente sous la forme

4
de plaquettes transparentes, cristallise dans le systeme orthorhombi-

que ; ses caracteres essentiels sont consignés dans le tableau suivant :

Groupes d'espace Densité et
Parametres }; sibl sp nombre de motifs
possible KFeF4 par maille
a = 7,76 +0,02 A d = 3,12 + 0,02
- 9 obs, -
0 DZh ’ Pbam
b = 7,59 +0,02 A d = 3,134
- 8 calc.
o CZV T ba2
c =12,30 4+0,05A (z = 8)

De 1'étude des rétigrammes découlent les regles d'existence

des taches suivantes :

0kl 1 = 2n
hkoO h = 2n
ho0o (h = 2n)
001 (1 = 2n)

9
cs . . . . .
Ces conditions impliquent deux groupes d'espace possibles : DZh s Pbam

8
*t Cov’ Fhaz-
Le spectre de diffraction de KFeF4 et 1'indexation corres-

pondante sont réunis dans le tableau 7.

Il existe une analogie entre KFeF4 et T1A1F4; nous revien-

drons sur ce point au chapitre VII.



Tableau 7

K Fe F

4

V. 4 obs.(A) dcatc(A) hkl
80 6,10 6,15 002
1 4,75 4,78 012
5 3,791 3,795 020
80 3,698 3,700 201
10 3,322 3,326 211
70 3,222 3,230 022
100 3,061 3,075 00 4
7 2,993 2,982 122
10 2,817 2,818 203
20 2,647 2,649 221
7 2,187 2,187 303
20 2,091 2,088 231
5 2,072 2,074 133
10 2,044 2,050 006
2,004 215

20 2,000 §2,004 232
50 1,943 1,940 400
20 1,897 1,898 040
10 1,820 1,823 141
1,804 026

40 1,801 §1,798 412
15 1,692 1,698 241
20 1,664 1,663 422




- 17 -

J. CHASSAING a isolé un composé de formule KGa.F4 sans

proposer d'indexation (34). Nous l'avons indexé par isotypie avec KFeF4

(tableau 8) avec les parametres :

a = 7,65 + 0,02A
b = 7,51 + 0,02A
¢ =12,25 + 0,03A

d) Le systéme KF - FeF, pour un rapport Fe/K > 1
Nous avons pu mettre en évidence une phase nouvelle entre
FeF3 et KFeF4= Les diagrammes Debye-Scherrer réalisés pour des
rapports FeF3/KF compris entre 2,33 et 2,66 ne laissent apparaitre
qu'une seule phase dont les distances réticulaires ne subissent aucune

variation. Cependant une mauvaise cristallisation ne permet pas de lui

attribuer me composition définie.

Cette phase s'indexe dans le systéme hexagonal par isotypie
avec celle du thallium pour laquelle nous avions obtenu des monocristaux.

Les parametres sont les suivants :

I

a 29,48 + 0,10 A

7,49 + 0,02 A

C

Les distances réticulaires observées et 1'indexation corres-

pondante sont groupées dans le tableau 9.

Nous reviendrons sur ce probleme lors de 1'étude des sys-

témes RDLF - FeFB et TIF - FeFS,

Signalons cependant que J. CHASSAING a récemment mis

en évidence des composés de formu]eMZGa F17 (M = K, Rb) dont les

5
spectres Debye-Scherrer présentent de grandes analogies avec ceux que

nous avons obtenus (34),



Tableau

8

K Ga F
I/Io dobs.(A) dcalc»(f{) hkl
m 6,15 6,125 002
£ 4,78 4,781 102
m 3,759 3,755 020
F 3,648 3,651 201
m 3,282 3,284 211
F 3,198 3,201 022
m 3,061 3,063 004
tf 2,986 2,978 212
tf 2,919
f 2,838 2,836 014
f 2,790 2,792 203
2,618 221
F 2,616 2,617 213
tf 2,558
tf 2,381 2,379 130
f 2,316 2,317 032
ttf 2,180
ttf 2,125
m 2,062 2,065 231
f 2,036 2,042 006
£ 2,008 2,016 224
tf 1,935 1,938 034
m 1,912 1,913 400
1,879 134
m 1,875 §1,878 040
1,874 323
1,826 402
£ 1,822 51,823 140
f 1,807 1,808 225
m 1,789 1,786 330
1,704 017
£ 1,702 51,704 420
1,665 143
m 1,665 51,664 117
m 1,639 1,637 333
f 1,619 1,622 404
1,599 325
£ 1,596 51,594 306
1,586 027
£ 1,587 51,586 414
£ 1,543 1,543 334
1,531 008
tf 1,529 §1,53o 500




Tableau 9

1/ dobs (&) deate(d)  nx1
2 14,2 14,74 110

2 12,76 12,77 200

40 6,37 6,38 400
10 4,82 4,825 420
28 3,75 3,745 002
80 3,688 3,685 440
24 3,337 3,339 222
92 3,232 3,230 402
100 3,191 3,191 800
28 2,629 2,627 442
9 2,417 2,417 213

2,336 812

9 2,334 52,334 66 1

<2 2,310 2,307 642
<2 2,298 2,297 323
10 2,219 2,217 423
2,128 12 0 0

<2 2,125 §2,123 1114
2,123 941

20 2,092 2,098 860
10 2,070 2,067 443
2,040 623

t2 2,036 ?2,034 1012
16 1,937 1,938 762
1,900 643

9 1,901 gl,f;oo 13 0 1

1,900 871

1,875 10 32

16 1,874 21,874 903
1,873 004

1,853 204

20 1,850 51,850 1202
1,843 880

> 1,841 51,840 1141

1,802 1231

1,801 1150

20 1,799 ;1,798 833
1,797 404

4 1,776 1,775 144

20 1,659 1,660 15 0 1
1,650 972

6 L, 649 §1,649 1421

1,619 1203

24 1,616 1,619 1341
1,618 634

1,615 80 4
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LE SYSTEME RUBIDIUM - FER - FLUOR

1) Travaux antérieurs

Pendant la réalisation de ce travail, M. KESTIGIAN a si-

gnalé l'existence d'une phase perovskite cubique contenant du fer ferreux
[¢] ], ) ,
et de formule RbFeF3 (a = 4,174 A - Oh, Pm3m) (35). Ce composé

est antiferromagnétique avec un point de Néel situé & 75°K (36).

Le seul composé du fer trivalent et du rubidium connu jus-

qu'ici était R‘b3}5‘e]5‘6 préparé par H. BODE et E. VOSS (26).

2) Le systeme RbF - FeF,

Outre Rb]?‘eF3 obtenu également par M. KESTIGIAN, nous

avons mis en éviden ce une phase nouvelle szFeF4 de couleur blanche.

- Sa température de fusion, mesurée par analyse thermique différentielle,

est :

t_ = 730° + 10°C ¢

R.bZFeF4 cristallise dans le systeme quadratique avec les

parametres suivants :
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)
I

4,20 + 0,02 A
13,38 + 0,02 A

0
1

Le tableau 10 groupe les distances réticulaires avec leurs
indexations.La densité, mesurée pycnométriquement (d = 4,22 + 0,05)

entrafne deux motifs par maille (d 4,26).

calc.
Ce composé est isotype de KZFeF4 et comme lui dérive de
la structure perovskite (fig. 7).

Les regles d'extinction relevées sur le diagramme de pou-

dre sont les suivantes :
hkl h+k+1 = 2n+1

Elles imposent une symétrie au moins égale a celle du grou-

C5

pe spatial 147, 4

3) Le systéme RbF - FeF3

Nous avons obtenu quatre phases : R,b3FeF6, RbZFeFS’

RbFeF4 et une phase pour une valeur du rapport Fe/Rb voisine de

2,5 ; les trois dernieres sont inédites. D'autre part tous les produits

obtenus sont blancs.

a) Rb_FeF

, Rb_FeF
Tout comme K3FeF6 R 3 e 6

do-cubique a distorsion quadratique avec des parametres proches de

comporte une maille pseu-

celui déterminé par H. BODE et E. VOSS pour KBFeFé (a = 8,88131-

5F ) :

Oh " T m3m



Tableau 10

sz Fe f‘4

1/ dobs.(A) dcalc.(A) hkl
10 6,69 6,69 002
4 3,99 4,01 101
18 3,38 3,35 004
100 3,068 3,058 103
70 2,961 2,970 110
4 2,718 2,714 112
25 2,260 2,257 105
36 2,233 2,230 006
38 2,100 2,100 200
1,740 107

23 1,736
1,731 213
14 1,541 1,537 215
10 1,487 1,485 220
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a = 8,89 + 0,02A
c = 8,96 + 0,02A

Les distances réticulaires observées et celles calculées 3

partir des parametres de la maille sont données au tableau 11.

La densité observée, mesurée pycnométriquement

(d = 3,97 £ 0,03) implique quatre motifs par maille (d
exp - P P c

ale. 4,00).

b) Rb,FeF

e o o ot = o

RbZFeF5 a été préparé a 600°C. La température de fusion

de cette phase a été mesurée par analyse thermique différentielle :

te = 670° + 20°C

Il n'existe pas d'isotypie entre KZFeF5 et RbZFeFS‘ Nous

ZFeF5 par analogie avec T12A1F5 dont la

maille élémentaire est représentée i la figure 8 ; nous avons di cepen-
P

avons pu.cependant indexer Rb

dant doubler les parametres b et c. Dans un tel réseau les octaedres
de fluor forment des chaines distordues orientées parallélement & 1'axe

c. Le tableau ci-dessous permet de confronter les parambetres des deux

"phases :
T12A1F5 szFeF5
'a(Ai) 10,06 9,83
b(;&) 8,24 16,76
C(A) 7,46 l4,70
Z 4 16




Tableau 11

Rb3 Fe F6
I/’.'I0 dobs.(fi) dcalc.(fi) hkl
100 3,143 3,143 220
22 2,567 2,573 222
17 2,239 2,240 004
24 2,219 2,222 400
8 1,824 1,824 224
14 1,817 1,817 422
5 1,579 1,578 40 4
4 1,572 1,572 440
3 1,417 1,416 206
4 1,406 1,406 620
3 1,288 1,287 4 4 4
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Les distances réticulaires observées et celles calculées 3

partir de l'indexation proposée sont groupées dans le tableau 12.

La densité expérimentale (dexp = 3,62 + 0,10) impose seize

motifs par maille (d = 3,54).

calc.
J. CHASSAING a préparé récemment RbZGaF5 dont le dia-

gramme de poudre est tres voisin de celui de szFeFS.

RbFeF4 fond a3 692°+ 20°C sans se décomposer ; l'analyse
thermique différentielle révele cependant une transformation &

647°+ 10°C.

L'étude cristallographique montre que ce point correspond
a un changement de phase. Nous allons étudier successivement les deux
phases obtenues ; nous appellerons o la variété basse température et

B la variété haute température.

RbFeF40c

Nous avons pu obtenir des monocristaux de cette variété.
Les diagrammes de cristal tournant conduisent & une symétrie ortho-

rhombique pseudo-quadratique avec les parametres :

a = 7,620 + 0,010 A
b = 7,615 + 0,010 A
c = 6,245 + 0,010 A

Les regles d'existence que nous avons relevées sur ces clichés sont les

suivantes :

2n

hol
hko

1]

2n



Tableau 12

Rb FeF5

I/Io dexp.(Ai) dcalc.(ﬁi) hkl
4,915 200

9 4,91 4,900 003

9 3,636 3,640 042

18 3,586 3,589 014
100 3,280 3,277 300
49 3,188 3,189 240
48 3,145 3,141 311
36 3,054 3,052 320
16 2,992 2,993 302
38 2,890 2,895 015
18 2,793 2,793 060
11 2,740 2,744 061
2,689 313

7 2,687 §2,687 160

29 2,461 2,458 400
2,435 342

1 2,434 §2,432 410
22 2,347 2,348 324
2,287 126

H 2,284 §2,284_ 343
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11
2v’ Pca21 ou DZh ’ Pbcm°

Elles impliquent les groupes spatiaux C
La densité mesurée (dexp = 4,05 + 0,05) implique quatre
motifs par maille (dcalc = 3,98). Le tableau 13 réunit les distances

réticulaires et l'indexation correspondante,

Obtenu par trempe tres énergique au-dessus du point de
transformation, R.bFeF4B possede une symétrie quadratique avec les

parametres suivants :

a = 3,85 + 0,02A

c 6,29 + 0,03 A

L'étude du diagramme Debye-Scherrer montre qu'il v a isotypie entre

RbFeF4 B et TIAIF , dont le réseau est donné par la figure 9. La sy-

49
e o ° P ~ ° 1

metrie est au moins égale a celle du groupe spatial D4h R P4/mmm’

Les distances réticulaires et 1'indexation du diagramme de poudre sont

groupées au tableau 14,

-On remarque que le parametre a est égal & la moitié de
celui de la phase basse température ; nous reviendrons sur ce point au

chapitre VII.

Comme dans le cas de KGaF4, nous avons essayé d'indexer
le composé obtenu par J. CHASSAING : RbGaF4 qui semble isotype de
RbFeF  o. La plupart des raies intenses obtenues s'indexent dans le

4
systéme quadratique (tableau 15) avec les parametres :

7,46 A

©
1

6,29 A

[ 3
1



Tableau 13

RbFeF o

I/I dobs,(fi) qcalc.(fi) hkl
3 3,396 3,408 210
100 3,249 3,252 201
36 3,114 3,123 002
6 2,988 2,991 211
30 2,692 2,694 220
12 2,474 2,474 221
9 2,415 2,415 202
2 2,352 2,353 301
8 2,303 2,302 212
3 2,252 2,248 311
<2 2,118 2,113 320
10 2,042 2,040 222
4 2,007 2,008 103
1,908 312

13 1,908 §1,905 400
29 1,830 1,827 203
1,776 213

> 1,774 %1,772 411
1,647 223

17 L, 647 1,644 421
10 1,632 1,626 402
8 1,564 1,561 004
3 1,484 1,483 323







Tableau 14

Rb Fe F, B
I/It, dexp.(;.) dcalc.(lzx) hkl
23 3,287 3,284 101
100 3,150 3,145 002
4 2,494 2,498 111
4 2,440 2,436 102
12 1,840 1,841 103
12 1,571 1,573 004




Tableau 15

Rb Ga F4

I/Ig dObS.(z‘i) dcalc(&) hkl
tf 6,25 6,290 001
ttf 5,12 5,275 110
ttf 4,79 4,809 101
m 4,33

m 3,775

tf 3,728 3,730 200
m 3,299 3,336 210
TF 3,200 3,208 201
m 3,143 3,145 002
ttf 2,947 2,947 211
ttf 2,900 2,898 102
F 2,638 2,638 220
m 2,544

m 2,434 2,432 221
f 2,402 2,404 202
f 2,359 2,359 310
f 2,315 2,313 301
f 2,287 2,288 212
f 2,210 2,209 311
f 2,131

tf 2,092 2,097 003
m 2,018 2,021 222
tf 1,935

tf 1,92

tf 1,888 1,887 312
TF 1,866 1,865 400
F 1,826 1,828 203
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d) Le systéme RDbF - FeF, pour un rapport Fe/Rb > 1

Comme dans le cas du potassium, une phase nouvelle appa-
rait pour un rapport FeFB/RbF compris entre 2,30 et 3. Elle cris-

tallise dans lesystéme hexagonal avec les parametres suivants :
Yy

a = 29,65 + 0,010 A
c = 7,53 + 0,03 A

Le tableau 16 réunit les distances réticulaires et 1'indexa -

tion correspondante,

Nous étudierons globalement ce probleme au chapitre sui-

vant,
4) Les bronzes fluorés RbXFeF3
Comme dans le systeme KxFeF , nous avons pu mettre en
évidence des bronzes de composition Rb Fe IFeHI F_ et de coloration
x x (1-x)" 3
brune.

Pour 0<x< 0,18 on observe un domaine biphasé compre-

nant FeF3 et la phase de composition limite RbO 18FeF3.

Pour 0,18¢ x4 0,30 on obtient une phase de structure hexa-
gonale isotype des bronzes de potassium KO 30FeF3 , due nous avons
appelée «,

Nous avons étudié la variation des parametres de la maille ;
ceux-ci restent sensiblement constants pour 0,18« x« 0,29, puis subis-

sent un accroissement brusque (fig. 10) dd peut-étre & un mode de rem-

plissage différent des sites du rubidium.



Tableau 16

I/I0 dobs.(ﬁox) dcalc.(z&) hkl
5 13,3 12,8 200
19 6,35 6,41 400
7 3,763 3,765 002
21 3, 689 3,699 440
36 3,246 3,246 402

100 3,193 3,204 800
17 2,639 2,639 442
4 2,420 2,422 840
2 2,337 2,337 403

<2 2,309 2,306 841
6 2,231 2,229 423

<2 2,135 2,136 1200

<2 2,077 2,077 4453
4 2,052 2,055 1201
6 2,038 2,037 8 42
12 1,884 1,883 004
25 1,854 1,858 202

<2 1,807 1,806 404

1,779 1401
2 1,780 1,779 10 6 1
1,777 1240

<2 1,680 1,678 444

4 1,663 1,664 624
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Le tableau 17 réunit les distances réticulaires et leursin-

dexationspour la composition Rb()’ng‘e]_J‘3 ; les parametres sont les sui-
vants :

a = 7,36 + 0,03;;

c = 7,53 + 0,03A

La densité expérimentale (dexp = 3,81 +0,05) impose six

motifs par maille (d = 3,848).

calc

La figure 11 donne la variation de volume de la maille cal-
culée a partir des parametres d'une part et de la densité observée de
l'autre.

La tres grande analogie des diagrammes Debye-Scherrer
de cette phase avec les bronzes de tungsténe hexagonaux RbXWO3oc étu-
diés par A, MAGNELI (37) montre que leurs structures sont voisines
(fig. 12). Le groupe d'espace de ce dernier ne peut étre appliqué a ses
homologues fluorés : les régles‘ de symétrie imposent en effet pour le
groupe spatial Dzh’ Cé/mcm que les raies d'indicesh 0 1 telles que
1 =2n+1 soient éteintes ; or nous relevons dans les diagrammes des
phases de type M _FeF o (M=K, Rb, T1) des raies de diffraction d'indi-
ces interdits (1 0 3, 3 0 3).

Nous avons pu obtenir récemment un monocristal de

‘Rb FeF3 qui nous permettra peut-étre de résoudre ce probléme.

0,26

Pour les valeurs de x comprises entre 0,30 et 0,43, un

domaine biphasé apparait.

Pour 0,43¢ x¢ 0,58 nous avons mis en évidence une phase
nouvelle b qui n'est pas isotype du bronze quadratique de fer et de po-

tassium KXFeF3 B. Nous nous efforcons d'en préparer des monocristaux,

- Les distances réticulaires et les intensités correspondantes

du diagramme de poudre de Rbo 5OFeF3 sont réunies au tableau 18,



Tableau 17

Rb

0,29 Fe

F

3
s dobs(A) deatc. ()| hx1
20 6,32 6,374 100
49 3,74 3,765 002
5 3,673 3, 680 110
46 3,235 3,242 102
100 3,186 3,187 200
22 2,631 2,632 112
5 2,409 2,409 210
8 2,337 2,335 103
3 2,296 2,295 211
3 2,075 2,074 113
7 2,033 2,029 212
16 1,882 1,883 004
22 1,853 1,850 302
24 1,841 1,840 220
<2 1,809 1,805 104
<2 1,771 1,768 310
3 1,678 1,676 114
7 1,656 1,653 222
19 1,624 1,622 303
18 1,602 1,600 312
5 1,593 1,593 400
5 1,468 1,467 402
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Tableau 18

Rb0,50 Fe F
I/Ic, dobs(AJ
10 6,01
10 5,80
15 3,698
35 3,597
15 3,519
100 3,113
50 3,072
100 3,041
50 2,992
40 2,900
10 2,699
5 2,551
5 2,518
3 2,478
3 2,442
10 2,355
5 2,317
3 2,273
2 2,194
7 2,134
3 2,119
3 2,075
8 2,069
30 1,993
14 1,951
20 1,931
15 1,850
35 1,800
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VI

LE SYSTEME THALLIUM - FER - FLUOR

1) Travaux antérieurs

‘Le systeme TIF - Fer - FeF3 n'a pratiquement Iﬁas été

étudié. F. EPHRAIM et P. BARTECZKO signalaient en 1909 un com-

posé T13FeZF9 obtenu en milieu aqueux (38) et T. DUPUIS étudiait
par infra-rouge un hydrate de composition Tl FeF (OH), H,O (39).

2) Le systeme TIF - FeF,

Une seule phase a été mise en évidence, de formule T1FeF .
Elle fond en se décomposant 2 665 + 10°C avec volatilisation de TI1F,
TlFeF3 possede la structure perovskite idéale avec le para-

metre :

La valeur de celui-ci a été raffinée par la méthode d'extra-

polation de Bradley et Jay.

Le tableau 19 réunit les distances réticulaires observées et
celles calculées a partir de 1'indexation proposée. Les intensités ont

été calculées a l'aide de la formule :



Tableau 19

Tl Fe F,
Iobs. Icalc. dobs.(ﬁox) dcalc.(ﬁz) hkl
6 4 4,17 4,188 100
26 16 2,954 2,961 110
11 8 2,417 2,418 111
19 10 2,094 2,094 200
9 6 1,873 1,873 210
26 17 1,711 1,710 211
17 12 1,482 1,481 220
7 6 1,397 1,396 221/300
18 14 1,321 1,324 310
13 10 1,259 1,263 311
9 8 1,207 1,209 222
6 6 1,159 1,161 320
50 37 1,118 1,119 321
10 11 1,046 1,047 400
27 31 1,016 1,016 322/410
100 100 0,987 0,987 330/411
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2
I - A, _1 + cos 280 | 7 | 2 n . D
. 2 ! ‘ :
Sln6,C056

expression dans laquelle A est le facteur d'absorption, 6 ,1'angle de
diffraction pour chacun des plans considérés, F , le facteur de structu-

re, n, le nombre de plans équivalents et D, le facteur de température.

Les intensités observées et calculées du diagramme Debye-

Scherrer de TlFeF _ sont comparées a la figure 13, Le facteur de relia-

bilité R - Z | k1o -Ic]| est égal 2 0,20, ce qui confirme la struc-
ture perovskite ZkIo de TlFeF3,,

La densité expérimentale (dexp = 6,95 + 0,10) impose un
motif par maille (d = 7,17).

calc.

La figure 14 résume les résultats obtenus dans l'ensemble

des systémes binaires MF - FeF_, (M = Na, K, Rb, T1).

2

3) Le systéeme TIF - FeF3

Nous avons pu isoler deux phases nouvelles de couleur blan-

che : T13FeF6 et une phase pour un rapport Fe/Tl voisin de 2,5,

Cette phase cristallise dans le systéme cubique (tableau 20).

T13FeF6 est isotype de K3FeF6 avec le parametre :
a = 8,944 + 0,004 A

Le groupe d'espace est : O5 F

group P et M T msm’

La densité expérimentale (dexp = 7,09 + 0,10) implique
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Tableau 20

Tl3 FeF6
1/10 dobs,(ﬁi) dcalc (A) hkl
4 5,14 5,164 111
4 4,46 4,472 200
100 3,162 3,162 220
2 2,698 2,697 311
6 2,583 2,582 222
18 2,235 2,236 400
<2 2,049 2,052 331
<2 2,001 2,000 420
18 1,826 1,826 422
1,721 333/511
1,581 440
4 1,582
1,512 531
) 1,489 1,491 600
<2 1,415 1,414 620
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).

t tif i
quatre motifs par maille (dcalc. - 725

La figure 15 représente le réseau de '1‘13Fe]§‘6 ; nous revien-

drons sur ce composé au chapitre VII.

b) Le systéme TIF - FeF_ pour un rapport Fe/T1> 1
Comme dans le cas du potassium et du rubidium il apparait
une phase nouvelle pour des rapports FeF3/TlF compris entre 2 et
2,60. Les spectres Debye-Scherrer ne nous permettaient pas d'attribuer

a cette phase une composition définie.

Nous avons donc eu recours a des mesures de densité pré-
cises pour tenter de résoudre ce probleme. Nous avons entrepris ces
mesures pour les composés du thallium plutét que pour ceux du potas-
sium et du rubidium en raison des variations de densité importantes
que l'on observe dans ce cas. En fait les points relatifs & diverses com-

positions entre FeF3 et T13FeF6 sont pratiquement alignés (fig. 16).

Le fait que dans le cas du potassium, du rubidium et du
thallium les distances réticulaires ne varient pas avec la composition

semblerait indiquer l'existence d'un composé défini.

Nous rappellerons également que les phases de type
MZGa5F17 (M = K, Rb) signalées par J. CHASSAING (34) ont des
spectres de poudre tres proches de ceux que nous avons observés.

Dans le cas du thallium nous avons pu obtenir un monocris-
tal pour un mélange initial de cinqg moles de FeF3 pour deux de TIF.

L'étude des rétigrammes impose une symétrie hexagonale (tableau 21),

avec les parametres :

o
1

29,60 + 0,10 A

c = 7,53 + 0,03 A



Structure de type MyFeF

Fig. 15
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Tableau 21

I/I dobs(Pox) dcalc(;&i) hkl
18 6,39 6,41 400
3,765 002

21 3,745 3,725 102
10 3,568 3,555 620
100 3,239 3,246 40 2
86 3,200 3,204 8§00
13 2,666 2,664 901
18 2,644 2,639 4 42
2,467 660

5 2,462 §2,463 203
2,460 831

30 2,442 2,440 802
2,337 40 3

3 2,335 §2,334 751
1 2,254 2,254 503
2,141 523

1 2,140 §29141 832
2,136 1200

2,077 443

3 2,075 %2,070 703
2,070 533

10 2,047 2,044 101 2
1,883 903

12 1,882 §1,883 10 3 2
1,882 004

1,863 204

20 1,862 51,-858 12 0 2
1,807 833

2 1,805 31,806 40 4
1,802 10 4 2

1,793 100 3

<1 1,791 §1,793 324
1,792 971

, 1,633 544
1 1,633 51,631 1170
20 1,623 1,623 80 4
1,607 12 4 2

6 1,607 %1,607 5o
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On remarque que le parametre a est quadruple de celui

des bronzes hexagonaux M FeF3.,
x

La nouvelle phase donne des solutions solides sans lacune

de miscibilité avec les bronzes T1 FeF3o<,,
X

Ce résultat nous a conduit & supposer que le réseau anioni-
que des bronzes était conservé. Dans cette hypothese, la maille de la
nouvelle phase devrait comporter 288 fluor. En effet le réseau des
bronzes hexagonaux comporte six motifs TlXFeF3 c'est-a-dire dix-
huit atomes de fluor. Comme le parametre a est multiplié par quatre,
le nombre de fluor dans la nouvelle maille doit étre seize fois plus gramd,

soit égal a 288,

Compte tenu de cette hypothese, la composition la plus sim-
ple compatible avec la valeur de la densité expérimentale est
Tl Fe_F_ . La densité observée étant : d =4,93 + 0,10, la maille

3 7 24 exp. -

comporterait alors douze motifs (d = 5,09),.
calc.
La formule structurale de cette phase est T136F684F288°
La comparaison avec le bronze dont la composition limite théorique

peut s'écrire : T132F » imposerait donc des lacunes de fer et

96" 288
une augmentation du nombre de thallium dans les sites disponibles.
Cette légere augmentation n'est pas incompatible avec la dimension
des canaux, les atomes de thallium formant alors des chafnes distor-
dues alors que dans la phase de type bronze elles sont lindaires. Il
faut signaler toutefois qu'on ne retrouve pas dans les séries de bron -

zes de type M WO3 ou M VZO un tel arrangement de l'atome inters-
x be

5
titiel.

On peut formuler une seconde hypothése qui suppose une
substitution d'un atome de fluor et des deux atomes de fer les plus pro-
ches, c'est-a-dire le groupement Fe - F - Fe, par un thallium. Dans
ce cas la formule générale des solutions solides entre les bronzes o et

h o . _ P . *
la phase située sur la droite T1F - Fe 3 serait Tlx+yF66~2yF18—y
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Les mesures de densité réalisées pour le rapport Fer/I]F: 2,33

c'est-a-dire pour la composition T13Fe7F qui devrait se formuler

24’

dans cette hypothese T1 conduisent & un nombre de

2,205 %5,125 17,56

motifs par maille égal 2 15,90 <Zthéor = 16), valeur en plein accord

avec la filiation structurale supposée.
Ces hypotheses peuvent étre appliquées dans le cas du potas-

sium et du rubidium.

On peut remarquer par ailleurs que ces phases ont une com-
position tres proche de celle mise en évidence par J. CHASSAING. En

- N

. +o
effet elles correspondent respectivement a un rapport M3 /M égal a

2,33 et 2,50,

Nous reprendrons 1'étude de ce probleme en analysant sys-
tématiquement les variations de densité dans le domaine de solutions
solides limité par la droite des bronzes TIXFeF3 et la droite FeF3 - T1F,
Nous pourrons peut-étr¢ préciser alors avec plus de certitude si 'I'13Fe7F24

possede un domaine d'existence,

Le figure 17 résume les résultats obtenus dans l'ensemble

des systéemes binaires MF - FeF, (M = Li, Na, K, Rb, T1).

4) Les bronzes fluorés TlXFeF3

1.'étude de la série T1 FeIIFeIII F_ nous a permis de met-
x  x (1-x) 3

tre en évidence deux phases nouvelles isotypes des bronzes de rubidium

et de fer pour les valeurs suivantes de x

0,20 ¢ x

<
0,49 & x (

0,31
0,56



LijFeF,

3Fel
LiF L | FeF,
Nag FegFy,
NG3FGF6 Na FeF"g
NaF ] | FeR;
K2Fe FS
KSFe F'6 K Feﬁz KSFc??F’Q 4
KF | | | Fef,
i
RbF || | FefF,
TISFe F'6 TlsFe7F24
H
TIF | Fer,

Fig. 17
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Nous avons observé des domaines biphasés pour 0 x 0,20

s F F 3
(FeF3 + TlO,ZOFeFB), pour 0,31¢ x< 0,49 (T10’31 eF . + T10’49Fe 3)
pour 0,56 x {1 (TlO 56FeF3 + TlFeF3). Les produits obtenus ont une

coloration brune.

Pour x compris entre 0,20 et 0,31 nous avons obtenu

une phase isotype de K FeF_o et Rb FeF_ o. Nous n'avons observé au-
X X 3

3
cune variation appréciable de parametres, propriété qui peut s'expliquer

sans doute par la taille des sites occupés par le thallium.

Le tableau ci-dessous groupe les parametres relatifs a

TIO 3OFeF3 ainsi que ceux des diverses phases de méme type :

b
%0,27" %3 | Ko,25%¢F; | BBy p9Fefy| Tly 5oFeF;
%(A) 7,40 7,385 7,36 7,35
c, 0 7,56 7,510 7,53 7,52
(A)
Z 6 6 6 6

La densité expérimentale de la phase TlO 3OFeF3 mesurée
pycnométriquement (dexp = 4,76 £ 0,10) impose six motifs par maille
(dcalc = 4,93). La figure 18 permet de comparer les variations avec

x de la densité mesurée et de la densité calculée.

Pour les valeurs de x comprises entre 0,49 et 0,56 nous
avons isolé une phase nouvelle dont le diagramme de poudre est tres
voisin de la phase Rb FeF3 § . Tout comme pour cette derniere nous

x

n'avons pas pu indexer pour le moment le spectre Debye-Scherrer.



d
5,00
4,501
4,00/
| ,
B e o ol i i -
,20 B 030 X

Variation de la densité de la phase T Fef

Fig.18



- 31 -

La densité mesurée par pycnométrie prend la valeur

d = 5,06 + 0,05 pour x = 0,50,
exp. -

Les distances réticulaires et les intensités correspondantes

des deux bronzes fluorés sont consignées dans les tableaux 22 et 23.

Les résultats obtenus pour l'ensemble des systemes

MF - FeF_, , MF - FeF_, , M FeF
2 3 X

sentés a la figure 19.

3 (M = Li, Na, K, Rb, Tl) sont repré-



Tableau 22

T1

Fe F

0,30 3

s dobs () deatlc.(A)| nk1
10 6,29 6,365 100
7 3,740 3,758 002
5 3,657 3,675 110
80 3,219 3,236 102
100 3,175 3,183 200
60 2,624 2,627 112
1 2,423 2,429 202
20 2,400 2,406 210
2 2,325 2,331 103
2 2,068 2,070 113
20 2,026 2,026 212
40 1,879 1,879 004
80 1,851 1,848 302
80 1,840 1,838 220
2 1,653 1,651 222
100 1,622 1,618 204
80 1,599 1,598 312
5 1,589 1,591 400




Tableau 23

T&O,SO Fe F
I/Ic dobs(A)
5 5,90
7 5,69
10 3,930
10 3,690
80 3,570
15 3,485
5 3,425
10 3,330
100 3,107
20 3,057
100 3,019
2 2,938
5 2,875
30 2,540
20 2,345
20 2,307
20 2,117
10 2,087
5 2,052
40 2,042
40 1,993
40 1,979
50 1,943
10 1,922
25 1,856
60 1,797
10 1,644
15 1,615
15 1,606
20 1,589
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VII

DISCUSSION

Au cours des chapitres précédents nous nous sommes atta-
ché 2a préciser la nature des phases qui apparaissent dans les systémes

MF - FeF_, MF - FeF_ et MFeF _ - FeF3 (M = Li, Na, K, Rb, T1). Pour

2’ 3 3
chaque phase que nous avons miseen évidence, nous nous sommes effor-
cé de préciser, dans toute la mesure du possible, les données cristallo-

graphiques. Nous nous sommes intéressé également aux filiations exis-

tant entre fluorures doubles de formules voisines ou identiques.

Nous étudierons successivement par ordre décroissant du

rapport Fe/F les phases de formule générale MFeF _ et MXFeF3,

M3Fe2F7, MZFeF4 et MFeF4, MSFe3F14, MZFeFS’ M3FeF6° Dans

tous ces composés le fer est au centre d'octagdres plus ou moins dis-

3

tordus formés par des atomes de fluor.

1) Phases de types MFeF _ et MXFeF

3 3

Dans les réseaux cristallins correspondants, les octaedres
constitués par les atomes de fluor mettent tous leurs sommets en com-
mun. Cet assemblage caractérise les structures ReO3 et perovskite.
Dans le réseau de NaFeF _ une distorsion des octaédres entraine une

3
modification de la maille sans que l'existence des sommets communs
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soit mise en cause,

La seule phase que nous ayons pu mettre en évidence est

Na_FeF (0« x¢0,16). Elle est caractérisée par l'insertion d'atomes

3
de sodium dans les lacunes du réseau de FeF3. Un tel type de structu-
re n'apparait pas dans le cas des bronzes de potassium, de rubidium

ou de thallium ; ce fait s'explique d'ailleurs par l'encombrement impor-

tant de ces ions qui ne peuvent s'insérer dans le réseau de .’E‘eF3 sans

déformer la maille rhomboédrique.

b) Bronzes fluorés obtenus pour des taux d'insertion moyens

Nous avons caractérisé une série de phases isostructurales
correspondant a l'insertion de potassium, de rubidium et de thallium.
Celles-ci possedent une structure tres voisine des bronzes de tunsgtene

de symétrie hexagonale.

Dans le réseau correspondant les octaedres FeF ,6 sont éga-

6
lement reliés par la totalité de leurs sommets. Mais la répartition de
ces octatdres donne naissance a des lacunes en forme de canaux dont
les sections sont constituées soit par trois, soit par six octaedres ; en
raison de leur taille les atomes de potassium, de rubidium ou de thal-
lium ne peuvent se placer que dans le second type de lacunes ce qui cor-

respond 3 la composition théorique maximale M FeF3 (fig. 12).

0,33
A cette phase de type bronze, nous pouvons rattacher les

composés M3Fe caractérisés probablement par un assemblage

7F24
analogue des octaedres de fluor.

importants

Pour les valeurs de x voisines de 0,50, il n'existe pas de
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phases dans le cas du lithium ou du sodium.

Dans la série KXFeF R. de PAPE a obtenu une phase

3’

isotype du bronze quadratique de tungsténe K 03. Une étude struc-

w
0,50
turale effectuée au Laboratoire par P. GRAVEREAU a montré que si
les deux phases étaient effectivement isostructurales, elles ne corres-
pondaient pas a la structure proposée par A. MAGNELI sauf en ce qui

concerne les positions des atomes de tungsténe (40).

e s D S e Do e e o o e e e S o o Do o T T oo o S = i Tt T s S e o e " ) RS

Dans le cas du potassium il existe une phase de type perovs-

kite cubique pour 0,95¢ x < 1.

2) Phases de type M3Fe2F7

Le seul composé présentant un groupement Fe F7 signalé

2

. '’ .
jusqu'a ce jour est K3Fe2F7.

La structure de ce dernier est apparentée 2 la perovskite.
Il existe dans la maille cristalline un empilement de couches ayant al-

ternativement les compositions FeF_(A) et KF(B) et formant des mo-

2
tifs ABBAB. Dans le réseau, les octaddres de fluor entourant le fer
forment en fait des couches doubles de composition (Fe2F7)3— dans les-
quelles chaque octaedre possede cing sommets sur six en commun avec

ses voisins (fig. 20).

3) Phases de types 1\/[2FeF4 et MFeF4

Nous avons eu l'occasion de noter 1'isotypie existant entre



de Ks Fe2F7

- Fig. 20
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KZFeF et RbZFeF La structure de telles phases est caractérisée

4 4
elle aussi par un empilement de couches de compositions Fer(A) et

KF(B), ces couches correspondant 2 la succession ABBABB.

RbFeF40c et B et KFeF4 sont & rapprocher de TlAlF4 dont

la structure a été étudiée par A, BYSTROM ; le tableau ci-dessous grou-

pe les parametres de ces diverses phases :

TlAlF4 RbFeF4B R.bFeF40< KFeF4
a(ﬁ) 3,61 3,85 7,620 7,76
b(g) 3,61 3,85 7,615 7,59
(%) 6,37 6,29 6,245 12,30
Z 1 1 4 8
Dans RbFeF4 ,  les octaedres de fluor entourant le fer sont

liés par quatre sommets et forment des couches séparées par des plans
de rubidium., Le fer possede la coordinence six, le rubidium la coordi-

nence huit (fig. 7).

La variété stable de RbFeF4 a température ambiante est la
forme «. On note que dans ce cas, les parametres a et b -ont sensi-
blement une valeur double, le parametre ¢ restant du méme ordre que
celui du fluoaluminate. On peut supposer que le plan d'octaedres se dé-
forme 2 la fois suivant l'axe a et suivant l'axe b de manitre a créer

une maille quadruple.
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Les trois parametres de KFeF | sont approximativement le

4
double de ceux de TLA1F4 ; ce phénomene peut s'expliquer d'une maniere

analogue.

Une étude cristallographique est actuellement en cours afin

de confirmer ces hypotheses.

On constate donc en résumé que les composés de type 1\/1_2.]5‘eF4

et MFeF4 sont essentiellement caractérisés par l'existence de couches

d'octatdres de composition (FeF Ces couches sont séparées par deux

4)n°
plans contenant 1'atome monovalent dans le cas des phases MZFeF4, et

par un seul plan dans le cas des phases M]?‘eF4°

4) Phases de type M Fe.F, ,

Le seul composé présentant un groupement Fe3F14 est

F_.
NaSFe3 14
Cette phase est caractérisée par des plans formés par les

octaedres FeFé, 1/3 de ceux-ci étant 1iés par quatre de leurs sommets,

2/3 par deux seulement (fig. 5).

5) Phases de type M, FeF

I1 n'existe pas d'isotypie entre K_FeF _ et RbZFeF

2 5 5°

Signalons cependant que KZFeF a pu étre indexé par isoty-

5

pie avec KZAIF dont l'arrangement cristallin n'est d'ailleurs pas connu.

5

Dans le cas de szFeFS, une indexation compatible avec la

densité peut étre obtenue en prenant pour deux parametres des valeurs

sensiblement doubles de cellesde T1_ AIF_ dont la structure est repré-

2 5
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sentée a la figure 8. Dans une tel réseau les octaedres de fluor forment
des chaines distordues, chaque octagdre mettant deux atomes de fluor

sur six en commun,

6) Phases de type M?)FeF6

La structure de ces phases évolue du lithium au thallium.
- Seuls les composés du potassium, du rubidium et du thallium présentent

des structures analogues.

Nous avons signalé l'existence de deux variétés allotropiques

de ce composé, mais nous ne pouvons.encore en préciser-la structure.

La variété basse température de Na FeFé, qui est extréme-

3
ment stable, posséde une structure différente du composé précédent,

Na:‘BFeF6 est isotype de la cryolithe (fig. 4). Dans cette structure, les

atomes de sodium sont hexacoordonnés tout comme ceux de fer.

¢) M FeF, (M=K, Rb, Tl)

Ces phases se rattachent a la grande famille de composés de
5 A . 2
6 (Oh - Fm3m) étudiée par H. BODE et E.VOSS (25).

Cette structure est caractérisée par des octaedres (FeF

t NH ) AlF
ype (NH,), >
6) isolés et

séparés par des ions monovalents (fig. 15). L'arrangement des atomes

est tres voisin de celui de K_ PtCl,. Dans ce dernier composé cependant,

2 6

le site de coordinence douze situé-au centre de la maille et les sites oc-

taédriques des milieux des arétes sont vacants. On peut ainsi envisager
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l'existence d'une série de bronzes fluorés de formule A2+ MF, (0« x € 1).
x

¢
1/3 des atomes monovalents posseéde la coordinence six
et 2/3 la coordinence douze ; on peut remarquer que les octaedres de
fluor entourant 1'élément monovalent d'une part et le fer d'autre part for-
ment un assemblage rappelant celui de la perovskite, Les octaddres en-
tourant 1'élément monovalent occupent cependant un volume nettement

PO ~
supérieur a ceux entourant le fer.

Il est possible de dégager une loi générale de ces considéra-
tions cristallographiques. On remarque en effet que les structures des
diverses phases étudiées se déduisent de l'arrangement des octaddres
de fluor entourant le fer, Ceux-ci posseédent un nombre variable de som-
mets communs ; nous n'avons jamais observé de structures dans les -
quelles les octaedres aient en commun une aréte ou une face., Il en dé-

coule une systématique simple (fig.21)

Nombre de sommets
Groupements contenus Arrangement mis en commun
dans les différents composés des octaedres °n
par octaedre FeF6
FeF3 (FeF3, MXFeF3) Réseaun tridimensionnel 6
FeZF7 (K3Fe2F7) Couches doubles 5
FeF4 (MFeF4, MZFeF4) Couches simples 4
Fe?)F14 (NaSFe3F14) Cha1\nes reliées par des 2
octaedres 4
FeF5 <M2FeF5) Chaines simples 2
FeF6 (M3FeF6) Octaedres isolés 0
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Fig. 21
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Ces résultats peuvent rendre compte par ailleurs des pro-

priétés magnétiques des composés.

Les phases pour lesquelles le rapport Fe/F est compris
entre 1/3 et 1/5 sont probablement antiferromagnétiques, car la dis-
tance Fe - Fe est suffisamment courte (Fe - Fe v 4 pi) pour que les
moments des divers sous-réseaux s'alignent antiparallelement. Les me-
sures effectuées sur RbF‘eF‘3 (35) vérifient effectivement cette hypothe-
se ; celui-ci est antiferromagnétique avec une température de Néel de

75°K.

Les phases contenant des groupements FeF6 isolés doivent

étre paramagnétiquesen raison de 1'éloignement des atomes de fer

(Fe - Fe N6,2f§),

Le seul composé qui puisse posséder des propriétés ferri-
magnétiques est Na5]5"e3]5“14 ; on peut distinguer en effet deux sous-ré-
seaux cristallographiques différents pour les atomes de fer.

Ces considérations ne sont qu'approximatives, car nous ne
possédons pas encore suffisamment de données d'ordre magnétique. Par
ailleurs, une déformation des sites peut entrainer un antiferromagné -
tisme imparfait, les aimantations spontanées des sous-réseaux n'étant
pas antiparalleles mais formant un certain angle ; il peut donc se super-

poser un ferromagnétisme ''‘parasite'’. Ce cas est courant pour les fluo-

rures des éléments de transition.

Toutes les phases que nous avons obtenues sont isolantes.
Cette propriété différencie en particulier les bronzes fluorés des bron-

zes oxygénés. Deux hypotheéses peuvent interpréter ce résultat :

- L'extention des orbitales du fer divalent et trivalent n'est

pas suffisante pour permettre une conduction du méme type que celle
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des bronzes de tungsténe aux degrés d'oxydation cing et six.

- L'électronégativité élevée du fluor impose une localisa-

tion électronique importante.

Les études magnétiques seront poursuivies soit au Labora-
toire, soit au Laboratoire de MM. NEEL et PAUTHENET a GRENO-
BLE.

L'étude cristallographique sera complétée par une étude
effectuée sous la direction de M. BERTAUT au C.E.N.G. par effet

Mé&ssbauer.
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CONCLUSIONS

Le but de ce travail était d'étudier les aspects chimiques

et cristallographiques de divers systemes MF - FeF2 - FeF3.

Cette étude nous a permis d'isoler un grand nombre de pha-
ses nouvelles, dont nous nous sommes efforcé de préciser et de coor-
donner les structures. Nous avons pu dégager ainsi une véritable clas-
sification structurale, dont le principe rappelle celle des silicates et
des silicoaluminates. Cette classification semble susceptible de rendre

compte des propriétés magnétiques des diverses phases envisagées.

Ce travail constitue le point de départ d'une étude systéma-
tique des propriétés physiques de ces fluorures. Outre 1'étude cristal-
lographique d'un certain nombre de phases, nous entreprendrons 1'étude
des propriétés magnétiques et diélectriques de ces composés. La proxi-
mité de leurs structures avec celle de la perovskite laissent espérer en

effet d'intéressantes propriétés ferroélectriques.
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