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L'utilisation croissante de 1'aluminium dans les applications les plus
diverses a suscité un développement important des recherches consacrées i ses
composés fluorés qui jouent un rdle essentiel dans 1'élaboration du métal. I1n'en
est pas de méme pour ses homologues de la colonne III B : lorsque nous avons
commencé ce travail la chimie des composés fluorés du gallium, de 1'indium et du
thallium n'avait pratiquement pas été explorée. Cette lacune s'expliquait par la
relative rareté de ces éléments, mais également par les difficultés inhérentes 3

la chimie du fluor.

La régularité avec laquelle variaient les propriétés des éléments
IIT B soit & 1'état métallique soit & 1'état d'oxydes laissait espérer une évolution
cristallochimique intéressante. C'est dans cet esprit que nous avons entrepris une

étude comparative de leurs oxyfluorures, hydroxyfluorures et fluorures.

Notre premier travail a consisté & reprendre les travaux relatifs aux
oxyfluorures GaOF, InOF et TIOF. En effet les études antérieures laissaient appa—

raftre de sérieuses contradictions.

Nous avons entrepris ensuite 1'étude des hydroxyfluorures de gallium,
d'indium et de thallium. Un hydroxyfluorure d'aluminium 16 Al [ (OH)l_XFX] 3 6H20
avait antérieurement été signalé. Pour obtenir des produits bien cristallisés nous
avons été amenés a étudier 1'action sous fortes pressions de solutions aqueuses
d'acide fluorhydrique sur les sesquioxydes Ga.203, In203 et T1203.

La grande diversité des composés fluorés de 1'aluminium, dont plusieurs
sont d'ailleurs des minéraux naturels, laissait entrevoir une extension intéressante
aux €léments IIT B. Les études relatives aux fluorures ternaires des éléments alcalins

ou alcalino-terreux étaient trés fragmentaires. Il convenait de les compléter et de



les systématiser sur le plan chimique et cristallographique. Nous nous sommes
efforcés de mettre en relief les corrélations cristallochimiques dans la mesure
ol le nombre élevé de phases observées lors de cette étude nous permettait de
les dégager. Nous répondions ainsi 4 un triple souci de simplification, de logique

et d'efficacité.



CHAPITRE I

TECHNIQUES EXPERIMENTALES



La réalisation de notre programme de travail exigeait la préparation au

départ de fluorures trés purs, en particulier GaF 3° InF 3

produits commerciaux. Nous avons ainsi été amenés 4 réaliser deux unités de fluo~

et TIF 3 qui ne sont pas des

ration, l'une utilisant le gaz fluorhydrique et l'autre le fluor lui-méme.

I-1-1- Réalisation d'un appareillage de fluoration par le gaz

fluorhydrique

Le gaz fluorhydrique est particuliérement corrosif. Le choix des maté-
riaux utilisés est donc extrémement important. Par ailleurs 1l'installation de fluora-
tion doit impérativement comporter des dispositifs assurant la sécurité des manipu-

lateurs.

Le montage réalisé est représenté sur la figure 1. L'enceinte réaction-
nelle est constituée d'un tube en inconel @ d'une longueur de 50 centimétres envi-
ron, dans lequel est placé une nacelle d'or contenant les produits destinés a la fluo-
ration. A chaque extrémité un dispositif de réfrigération évite 1'échauffement des
soudures, moins résistantes a la corrosion que le corps de 1'appareil lui-méme.
Toutes les canalisations sont en cuivre, ce métal résiste parfaitement en effet 3

I'action du gaz fluorhydrique & température ordinaire.

Les produits de réaction sont introduits dans le tube réactionnel sous un
courant d'azote R @ préalablement desséché par passage sur une masse d'anhy-
dride phosphorique @ . L'appareil doit étre entiérement purgé d'oxygéne de 1'air,
ce gaz étant susceptible d'exalter le pouvoir corrodant du gaz fluorhydrique (1)

La pression gazeuse régnant dans 1'appareillage est mesurée 3 1'aide d'un mano-
meétre @ . Le débit peut étre réglé par des vannes i pointeau @ et contrdlé a

1'aide de barboteurs contenant une paraffine @ .

La plupart des fluorures ainsi obtenus résultent de 1'action de HF sur
des chlorures. Le gaz chlorhydrique provenant de la réaction, ainsi que le gaz

fluorhydrique en excés, sont fixés 4 1'intérieur de colonnes contenant du chlorure
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de calcium (7) et des pastilles de soude :

L'appareillage utilisé permet d'effectuer des fluorations jusqu'a 700°C.

I-1-2- Réalisation d'une unité de fluoration par le fluor

Le fluor posséde ime grande réactivité due & son caractére fortement
électronégatif et a sé. faible entropie de formation. Pour pallier cet inconvénient nous
avons choisi les matériaux suivants qui présentent une résistance appropriée i la
corrosion : '

tubulures : cuivre et polytétVraﬂuoroéthyléne

- vannes : acier inoxydable

joints : téflon chargé de nickel

réacteur : nickel

soudures : argent

I-1-2-1~- Conception générale du montage

Nous avons réalisé le montage au sein d'une hotte métallique munie
d'une ventilation puissante. Pour des raisons de sécurité nous avons isolé 1'appareil-
lage lui-m@&me de la source de fluor ; la réserve de fluor comprimé séparée du mon-
tage était soumise 4 une ventilation particuliérement poussée. La nécessité d'éviter
la présence de corps étrangers au sein de 1'unité utilisée nous imposait la réalisa-
tion d'un appareillage aisément démontable. Afin de limiter les risques dus 4 d'éven-
tuelles surpressions nous avons prévu une vanne permettant d'évacuer le fluor contenu

dans 1'installation..

L'expérience montre que les matériaux sont d'autant plus facilement
corrodés que le fluor contient des quantités importantes de gaz fluorhydrique : cet
inconvénient nécessitait la mise en ceuvre d'un absorbeur i NaF qui fixait HF éven-

tuellement présent.

I1-1-2-2- Passivation

Cette opération consistait & fluorurer 1'appareillage utilisé de facon
ménagée i 1'aide de 1'agent fluorurant : un film protecteur de fluorure se forme ainsi

a la surface des métaux, les protégeant contre la corrosion.



I1 est indispensable d'effectuer la passivation sur des matériaux parfai-
tement propres, exempts en particulier d'oxydes métalliques, de graisses ou de
toute matiére combustible susceptible de constituer un point chaud apte & entrafner

la combustion rapide du matériau.

Le processus utilisé est le suivant :
- dégraissage au trichloréthyléne
- décapage a 1'acide nitrique 4 10 % puis ringage & 1'eau
- lavage a 1'acétone
- séchage des diverses piéces de 1'unité de fluoration
- aprés reconstitution, mise sous pression d'azote sec, puis

balayagg.,

La passivation est réalisée par dilution de 1'agent fluorurant par l'azote
sec, le mélange gazeux est progressivement concentré en agent de fluoration. Un

dernier balayage est effectué i 1'aide de fluor pur.

L.-1-2-3- Destruction du fluor en excés

Plusieurs procédés ont été expérimentés, trois d'entre eux sont surtout
utilisés au laboratoire :

- adsorption par 1'alumine activée

- destruction 4 1'aide d'une solution alcaline

- élimination sur chlorure de calcium et chaux sodée,

Nous avons généralement utilisé la destruction par 1'alumine activée qui

est particuliérement commode & mettre en ceuvre.

L'appareillage utilisé est représenté i la figure 2.
- Une bouteille d'azote @ permet de balayer toutes les canalisations avant réaction.
La bouteille de fluor @ est isolée de 1'ensemble de 1'appareillage comme nous
I'avons indiqué ci-dessus : elle est située dans un caisson métallique parfaitement
ventilé,
- A la sortie du caisson le fluor est admis dans un réservoir en cuivre @ . Ce
dispositif constitue une "réserve' de fluor, précaution qui nous permet de couper

Ia source principale de fluor en cours d'opération. La réaction se poursuit alors,
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mais elle met exclusivement en jeu le fluor contenu dans la réserve, dans laquelle
la pression est constamment contrdlée grice au manométre @ .

- Avant de pénétrer dans 1'enceinte réactionnelle, le fluor passe par une colonne
remplie de pastilles de NaF @ , dans laquelle il est purifié, une dérivation
permet d'évacuer le fluor sous pression en cas de colmatage de la colonne. Pério-
diquement le gaz fluorhydrique absorbé est évacué par chauffage de la colonne a
200°C ; ce dispositif évite de démonter trop fréquemment cette partie de l'appareil-
lage.

- L'enceinte réactionnelle est en nickel. Un circuit de refroidissement est
monté 4 chaque extrémité ; la pression y est contrdlée grice 4 un manométre @
et la température au moyen d'un thermocouple dont 1la gaine protectrice en nickel
pénétre 4 1'intérieur du réacteur ; la nacelle de nickel contenant les produits de la
réaction est placée sur cette gaine, de sorte que la température de réaction peut
étre suivie avec une bonne précision. Tout échauffement anormal est ainsi immé-
diatement décelé ; on peut y remédier en diluant rapidement le fluor dans 1'azote.

- Nous avons adapté sur la tubulure d'arrivée du fluor, aprés la colonne 3 NaF,
une vanne d'éclatement @ ; celle-ci est constituée par une fine membrane de
polytétrafluoroéthyléne qui briile lorsque la pression de fluor atteint 3 bars permet-
tant ainsi 1'évacuation rapide du gaz. L'extrémité de 1'unité de fluoration est cons-
tituée par une colonne de nickel contenant de 1'alumine activée @ (H/D> 4). Le

débit gazeux est contrdlé par passage dans un barboteur contenant du fluoroluble .



I - 2 - METHODES DE SYNTHESE

I-2-1 - Réactions gaz - solide

Il s'agit essentiellement de 1'utilisation de hautes pressions d'oxygéne.
Cette méthode mise au point par M. RAULT et G. DEMAZEAU a été décrite par

ailleurs (2).

I-2- 2 - Réactions liquide - solide

Lors de la préparation des hydroxyfluorures de gallium et d'indium,
nous avons utilisé une méthode de synthése hydrothermale en milieu fluorhydrique

mise au point par les aut eurs précédents.

I-2- 3~ Réactions entre solides

Ces réactions ont été réalisées en tube scellé d'or 4 des températures
qui varient avec le systéme envisagé. L'obtention de produits purs et bien cristal-
lisés nous imposait des recuits prolongés. Toutes les phases préparées ont été
soumises 4 une étude par analyse thermique différentielle afin de déceler 1'exis-

tence 2 plus haute température d'éventuelles variétés allotropiques.

De fagon générale toutes les manipulations ont été réalisées en bofte
a gants. Cette précaution est indispensable lors de la manipulation des fluorures

alcalins ou du fluorure de thallium TIF 3"

Les mesures de densité ont été réalisées soit pycnométriquement soit

surtout par la méthode de la poussée hydrostatique mise au point au laboratoire (3).



I - 3 - IDENTIFICATION ET ANALYSE DES PHASES OBTENUES

I-3-1- Analyse radiocristallographique

Les diverses phases obtenues ont été identifiées par analyse radiocris-
tallographique. Nous avons utilisé soit la méthode Debye-Scherrer soit un compteur
a scintillations : dans les deux cas le rayonnement utilisé était le rayonnement K o

du cuivre.

Les intensités des raies de diffraction ont été mesurées sur diffracto-
grammes, les orientations préférentielles des grains étant éliminées grice i 1'uti-
lisation d'un plastifiant. Toutes les fois que nous avons pu obtenir des monocristaux,
leur symétrie a été déterminée grace 2 des diagrammes de Latle . Les clichés de
Bragg oude Weissenberg nous ont fourni les paramétres cristallins : ceux-ci

ont été affinés sur IBM 1130.

I - 3 - 2- Spectrométrie infrarouge

Les spectres IR ont été réalisés sur spectrométre PERKIN-ELMER
521 pour des fréquences comprises entre 4000 et 300 cm_l. I1s ont été établis a
I'aide de suspensions dans le nujol ou le fluoroluble. Les faces du prisme dispersif
utilisé étaient en chlorure de sodium pour le domaine compris entre 4000 et 800 cm_l,

en bromoiodure de thallium pour celui qui s'étend de 900 & 300 cm_l.

I~ 3~ 3- Analyse chimique

I-3-3-1- Dosage du fluor

Le gallium et 1'indium complexent le fluor en solution. Nous avons donc
effectué une séparation préalable par pyrohydrolyse ou par réduction silicique selon
une méthode mise au point au laboratoire (4). Le fluor libéré était dosé soit par
ionométrie 4 1'aide d'une électrode Orion soit par une méthode volumétrique uti-
lisant la précipitation du fluorure de thorium, Ie bleu de méthylthymol servant

d'indicateur. Ces méthodes ont été décrites récemment par J. ROUX.
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I-3~-3-2-=Dosage du gallium et de 1'indium

Le gallium et 1'indium ont été dosés sous forme d'oxydes.

I-3-3-3- Dosage du thallium

Nous avons opéré par gravimétrie au moyen de la thionalide (acide

thioglycolique - B - aminonaphtalide de formule C1 0H7NH - CO - CHZ

forme avec le thallium +Iwn complexe insoluble dans 1'eau froide et 1'acétone.

- SH) qui

Certaines phases isolées contenaient i la fois du thallium + I et du
thallium +III.Nous avons donc été amenés i mettre au point un dosage permettant

de déterminer leur degré d'oxydo-réduction respectif qui s'est révélé trés précis.

Le composé & étudier est dissous en milieu acide non oxydant,
H2804 N par exemple, i ébullition. L'addition de soude normale permet de préci-

piter 1'hydroxyde oxyde TIZOS, nHZO, qui est filtré.

Le thallium +1 est alors dosé sur le filtrat au moyen d'une solution
de thionalide & 5 % dans 1'acétone ; le précipité obtenu est lavé a I'acétone, séché

a 1'étuve a 80°C, puis pesé.

Le précipité de T1203, nH20 est alors dissous dans une solution
d'acide chlorhydrique dilué. Le thallium + III est réduit en thallium + I par le
sulfite de sodium ; I'excés de sulfite est éliminé sous forme d'anhydride SO2 par

ébullition en présence de HZSO4 N.

La solution est refroidie, puis portée 4 pH 9-10. Le dosage du thallium

est alors réalisé comme celui du thallium + I primitif.

Le dosage est vérifié par une autre expérience réalisée sur une
nouvelle prise d'essai : tout le thallium est réduit en thallium + I puis dosé par la

thionalide : on obtient ainsi le taux global de thallium présent.
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De nombreux oxyfluorures de formule MOF ont été préparés au
cours de ces derniéres années. La série des composés LnOF (Ln =Y et lantha-
nides) a fait 1'objet d'une étude systématique : les phases obtenues possédent
des structures dérivées de celle de la fluorine (5 4 8). En 1965 P. HAGENMULLER,
J. PORTIER, J. CADIOU et R. de PAPE préparaient et étudiaient pour la premiére
fois 1'oxyfluorure de fer FeOF de structure rutile (9). Plus récemment la prépa-
ration de TiOF et de VOF a pu étre menée é‘rbien par B. L. CHAMBERLAND et
A. W. SLEIGHT qui utilisaient des pressions de 1'ordre de 60 kbars (10, 11).
Enfin en 1968, J. LUCAS et J. P. RANNOU obtenaient 1'oxyfluorure ThOF 12).

L'intérét porté i ce type de composés nous a conduit i tenter la pré-
paration des phases homologues des éléments III B. Il était intéressant en effet de

comparer leurs propriétés et de suivre 1'évolution de leurs structures.

Différentes études avaient déji été entreprises sur les oxyfluorures
des éléments III et III B, mais les résultats obtenus étaient souvent contradic-

toires.

Tentant de préparer AIOF par action de AgF sur A1OCI en solution
aqueuse (13), B. SIEGEL et R. L. JOHNSON signalaient la formation d'une phase
Al 405F2' Un peu plus tard ces m@mes auteurs identifiaient AIOF comme résultant
de 1'action de Br]?‘3 sur AIOBr (14) : la réaction pouvait dans ce cas &tre poursuivie
jusqu'au terme A120F 4 Cependant A. M. LEFONDRE, utilisant il est vrai une
méthode un peu différente, 1'action de AIF3 sur A1203 ou As203, ne parvenait pas

a isoler d'oxyfluorure (15).

En 1963 H. HAHN et H. KATSCHER signalaient la formation de GaOF
par réaction du fluorure sur 1'oxyde pendant dix jours 4 250°C en tube scellé de

verre (16).
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Plus récemment F. M. BREWER, P. L. GOGGIN et G. S. REDDY
annongaient que 1'action du fluor sur GaOI 4 20°C conduirait au méme oxyfluo-

rure (17).

Des travaux plus nombreux encore ont été consacrés i 1'oxyfluorure

d'indium.

En 1954 E.N. DEICHMAN et I. V. TANANAEV affirmaient que par

pyrolyse de 1'hydrate InF,, 3H_O ils obtenaient un oxyfluorure auquel ils attri-

2
buaient la formule InZOzF2 (18) : aucune détermination analytique ou cristallogra-

phique ne venait cependant corroborer ce résultat.

Mais en 1962 H. HAHN et B. NICKELS ne parvenaient pas i préparer
InOF par action entre 300°C et 1100°C de 1'oxyde sur le fluorure (19).

En 1966, reprenant 1'étude de DEICHMAN et de TANANAEV,
G. MERMANT, C. BELINSKI et F. LALAU-KERALY confirmaient qu'une phase
de formule InOF était le produit final de la décomposition thermique du trihy-

drate InF3, 3H20 (20).

La méme année P. L. GOGGIN, I. J, Mc COLM et R. SHORE indi-
quaient que 1'action du fluor &4 100°C sur 1'oxychlorure ou 1'oxyiodure conduisait &
un oxyfluorure InOF (21) : ils signalaient une décomposition du produit dés 480°C
sous pression d'azote d'un bar. Son spectre Debye-Scherrer était cependant tota-

lement différent de celui donné par G. MERMANT et ses collaborateurs.

Quant & I'oxyfluorure de thallium, seul J. GEWECKE en 1909 signa-
lait sa formation comme résultat de 1'action de 1'acide fluorhydrique concentré
sur T1203 frafchement précipité (22) : 1'auteur n'en précisait d'ailleurs ni la
structure ni les propriétés. Mais B. SIE GEL suggérait récemment qu'il s'agis-

sait en fait d'un hydroxyfluorure dont la formule lui semblait étre T1F (OH) 9 23).
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II - 1~ ESSATS DE PREPARATION DE GaOF

Nous avons tenté de préparer GaOF par la méthode utilisée pour de
trés nombreux oxyfluorures et d'ailleurs proposée par HAHN et KATSCHER :

I'action de 1'oxyde sur le fluorure.

Les essais ont été réalisés entre 200°C et 1000°C en tubes scellés
d'or ou de platine, les temps de chauffe variant entre quelques heures et plusieurs
jours. Les produits de réaction étaient soumis soit a des refroidissements lents

soit 4 des trempes.

} Lors de ces divers essais aucune phase nouvelle n'a pu étre mise en
évidence aux rayons X, nous n'avons jamais décelé que le mélange des produits
de départ. Les conditions les plus favorables étaient pourtant réalisées, 1'utilisa-
tion de tubes scellés permettant des temps de réaction prolongés et évitant égale-
ment 1'hydrolyse du fluorure ; de toute maniére la tension de vapeur de celui-ci

excluait d'ailleurs une technique en tube ouvert au dela de 850°C,

Nous avons alors tenté d'obtenir une réaction apres pastillage préa-

lable sous 20 tonnes / cm2 : les résultats obtenus étaient également négatifs.

Récemment 1'utilisation de hautes pressions nous avait laissé espérer
une issue favorable : mais divers essais effectués jusqu'a 500°C et 5 kbars n'ont

donné aucun résultat positif.

L'action du fluor sur 1'oxychlorure de gallium n'a pas davantage été
couronnée de succeés : les raies de diffraction du produit obtenu appartiennent pour

la plupart au fluorure GaF 3

Nous n'avons donc pu isoler 1'oxyfluorure GaOF signalé par H. HAHN
et H. KATSCHER (16), puis par F. M. BREWER, P. L. GOGGIN et G.S. REDDY (17).
I1 semble tout a fait impossible de préparer 1'oxyfluorure dans les conditions

expérimentales annoncées par ces auteurs.
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En fait les résultats obtenus par H, HAHN et H. KATSCHER peuvent
éventuellement s'expliquer par une attaque du tube de verre utilisé par le fluo-
rure GaF 3’ attaque conduisant a des fluosilicates. Pour ce qui est des travaux
de F. M. BREWER et al. il faut noter que la phase annoncée n'a pas été carac-
térisée par voie radiocristallographique, il pourrait s'agir en fait d'un mélange

de GtaLZO3 et de GaF3.
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Il - 2 - L'OXYFLUORURE D'INDIUM InOF

Plusieurs méthodes nous ont permis d'isoler et de caractériser pour

la premiére fois 1'oxyfluorure InOF (24).

I - 2-1 - Action du fluorure InF3 sur l'oxyde In203

Nous avons fait réagir ces deux composés pastillés en proportions
variables en creuset de platine sous pression d'azote d'un bar, pour des tempéra%
tures qui variaient entre 300 et 1000°C. La réaction, qui débute & 400°C, devient

trés rapide & 900°C.

L'analyse radiocristallographique des produits obtenus pour 1'ensem-
ble des rapports molaires r = anfl%—(i?l— permet de conclure i la formation d'une
nouvelle phase correspondant & r =1 (fig. 3). Il se forme donc un oxyfluorure sui-
vant la réaction :

I.11203 + [nF3 —3 3 InOF

L'analyse chimique de ce composé confirme la formule de 1'oxyfluo-

rure :

] 1
:_.' __________ _Lg'g'l(.},__'_‘!.__.?.@_"_'-_ i
! 1 ] ]
| | i I
| %In | 76,64 | 176,56 !
l A |
| %F | 12,68 | 12,84 |
l
' %0 | 10,68 | 10,60 |
I
: | | E
| I i i

Le produit obtenu se présente sous forme d'une poudre blanche inso-
luble 4 froid en milieu acide concentré et dans 1'eau régale. Le composé présente
une grande stabilité thermique, puisqu'a 1100°C sous pression d'argon d'un bar

nous n'avons observé aucune décomposition.

Le spectre Debye-Scherrer est donné au tableau I. Les distances
réticulaires ont été précisées a 1'aide d'un étalon interne de germanium. La symé-
trie de InOF a été déterminée récemment par B. L. CHAMBERLAND et K. R.

BABCOCK qui sont parvenus & préparer des monocristaux de 1'oxyfluorure i 1000°C
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sous pression de 60 kbars (25). InOF cristallise dans le systéme orthorhombique

(Fddd) avec les paramétres :

}( a= 8,370 - 008 A
+ o

)( b =10,182 - 0,08 A
+ (=]

{ c¢= 7,030 - 0,06 A

..|_
La densité mesurée (dexp =6,60 - 0,02) implique 16 motifs par maille (dcalc =6,64).

II - 2 - 2 - Action ménagée de la vapeur d'eau sur InF‘3

L'action de la vapeur d'eau sur InF3 sous une pression de 20 mm de
mercure 4 500°C conduit 3 1'oxyde :

ZInF3 + 3H2O —> 'In203 + 6HF

On pouvait penser que InOF était susceptible de se former intermé-
diairement par hydrolyse ménagée, méthode utilisée pour la préparation des oxy-
fluorures de lanthanides (26, 27 ) :

LnF, + H,0 —> LnOF + 2HF

Effectivement A partir de 400°C sous une pression de vapeur d'eau de
20 mm de mercure, In]?‘3 conduit en 30 minutes a InOF :

Inf, + H0 —> InOF +2 HF

L'étude analytique montre cependant que le produit obtenu contient toujours 2 4 5 %

d'oxyde.

I - 2 - 3 - Thermolyse sous vide de InF, , 3H20

Nous avons été amenés 4 comparer InOF obtenu avec le composé de
formule In202F2 ammoncé par E.N. DEICHMAN et I. V. TANANAEV (18). Nous
avons réalisé une thermolyse sous vide dynamique de 10_2 torr du fluorure d'indium
trihydraté, représentée par le thermogramme de la figure 4 : nous avons utilisé

une vitesse de chauffe de 90°C /heure.
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Le premier palier correspondrait & la formation d'un hydroXyﬂuo—
rure In(OH)F2 signalé par H. E. FORSBERG (28). Le bilan pondéral permet
d'attribuer au produit obtenu sur le palier final la formule InOF. Le spectre de
diffraction X de ce produit est d'ailleurs identique 4 celui que nous avons obtenu

antérieurement pour InOF par action de InF3 sur In 2O 3°

Notre étude confirme donc 1'hypothése de E. N. DEICHMAN et .
I. V. TANANAEV,

Nous avons comparé nos résultats i ceux de G. MERMANT,
C. BELINSKI et F. LALAU-KERALY. Ces auteurs, qui effectuaient la thermolyse
sous courant d'air, n'obtenaient jamais 1'oxyfluorure pur : celui-ci était souillé

d'une certaine quantité d'oxyde ou de I'hydroxyfluorure intermédiaire, auquel ils

attribuaient la formule In2F5 (OH).

II-2-4- Action du fluor sur InOC1

Nous avons étudié 1'action du fluor sur InOC1 entre 20 et 350°C.
Contrairement aux indications de P. L, GOGGIN, I. J. Mc COLM et R. SHORE,
nous n'avons observé aucune réaction 4 100°C sous courant de fluor. La réaction
ne débute en fait qu'a 320°C. Au bout d'une heure on observe la formation de InOF,
dont le spectre X correspond i ceux obtenus par les méthodes précédentes, mais

différe totalement de celui qui a été signalé par P. L. GOGGIN et al.

Ces derniers auteurs concluaient en effet 4 une symeétrie hexagonale
+ N + o

avec les paramétres a=10,83 - 0,02 A etc = 11,75 - 0,02 A et une densité

égale 4 3, 9 alors que les travaux de B. L. CHAMBER LAND et A, W. SLEIGHT que
+ i<}

nous avons confirmés conduisent 4 une symétrie orthorhombique (a = 8,370~ 0,08 A;

+ (e} + [} . .

b =10,182 - 0,08A ;c =7,030 - 0,06 A) avec une densité de 6,60. Certaines

raies de diffraction X données par ces auteurs pourraient correspondre i InF3,

nous n'avons pu identifier les autres dont aucune ne coincide cependant avec celles

que nous obtenons nous-m&mes pour InOF.

Par ailleurs P. L. GOGGIN et al. signalaient une dissociation de leur
produit de réaction en In203 et InfEé & 480°C. Or nous avons montré qu'a cette tem-

pérature 1'oxyde et le fluorure réagissent au contraire pour former 1'oxyfluorure.
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Les auteurs ont suivi cette décomposition par spectrométrie infrarouge sans
contrdler leurs résultats par diffraction X : ils appuyaient leurs conclusions sur
I'apparition d'une bande d'absorption & 440 cm_l, bande qu'ils attribuaient 3
InZOS., Le spectre infrarouge de InOF comporte effectivement une bande dans ce
domaine spectral, mais il est difficile de la confondre avec son homologue pour
In203 (fig. 5). On ne peut donc attribuer cette bande & une décomposition de

l'oxyfluorure en oxyde et en fluorure.

11 est possible de conclure dans ces conditions que le produit obtenu
a partir de 'oxyiodure par P. L. GOGGIN et al. ne coincide ni avec InOF que
nous avons préparé par un ensemble de méthodes concordantes, ni méme avec

une variété allotropique de celui-ci, que nous n'avons d'ailleurs jamais observée.
q J

L'oxyfluorure InOF, préparé par quatre méthodes différentes, a donc
été caractérisé pour la premidre fois. Nous avons effectué une étude critique des

B

travaux antérieurs,
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Il - 3- L'OXYFLUORURE DE THALLIUM TIOF

Plusieurs méthodes ont permis d'isoler l'oxyfluorure TIOF (29). La

" plupart d'entre elles utilisent comme produit de départ 1'oxyde de thallium.

Il - 3 - 1- Préparation de 1'oxyde ’1”1203

La réaction 1a plus commode consiste i précipiter I'hydroxyde a
partir d'une solution de sel de thallium trivalent. Nous avons mis au point un

procédé rapide,

Un échantillon de thallium trés pur est dissous en milieu acide nitri-
que dilué & 1'ébullition. Par addition d'une solution de bromure d'ammoniiim de
bromure TIBr est précipité. Aprés floculation a 1'ébullition celui-ci est abondam-
ment lavé 2 1'eau distillée jusqu'a pH =7. L'addition du brome permet alors
d'oxyder le thallium monovalent en thallium trivalent : nous obtenons une solution
limpide de T]Brgu Cette solution est portée 4 ébullition et versée dans une solution
chaude d'ammoniaque concentrée:le précipité d'hydroxyde obtenu est filtré sur

buchner, abondamment lavé et séché i I'étuve.

L'oxyde anhydre est obtenu en chauffant I'hydroxyde a 200°C sous
courant d'oxygéne sec pendant plusieurs heures : il est cependant légérement

lacunaire en oxygéne,

I - 3 - 2 - Méthodes de préparation de I'oxyfluorure

Quatre méthodes différentes ont été utilisées avec succés :

II~-3-2-1-Actionde l'acide et du gaz fluorhydrique

Nous avons repris en premier lieu la méthode de J. GEWECKE en
attaquant T1203 en creuset de platine par 1'acide fluorhydrique & 40 % (22). Une
étude analytique a montré que le produit obtenu, de couleur vert olive, posséde
effectivement une formule chimique voisine de T1OF, la présence de traces de
thallium +1 suggérant toutefois un léger écart 4 la steechiométrie. La présence

d'ions hydroxyle n'a pas été décelée par spectrométrie infrarouge, résultat qui
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exclut par conséquent 1'hypothése de B. SIEGEL relative 4 la formation d'un

composé T1F (OH_)2 23).

L'action du gaz fluorhydrique sur 1'oxyde 4 100°C conduit 4 un

résultat identique.

I - 3-2-2- Hydrolyse du fluorure TIF3
Le fluorure T].I«é est préparé par action du fluor sur T120 3 ou sur
TIF & 350°C. Le trifluorure, trés hygroscopique, s'hydrolyse & 25°C sous pression
de vapeur d'eau de 20 mm (fig. 6), le terme ultime de I'hydrolyse est TIOF
T1F3 + HZO —> TIOF + 2 HF
Fraichement préparé 1'oxyfluorure posséde une couleur jaune foncé. L'analyse
chimique ne permet pas de déceler 1a présence de thallium +1 : le composé

obtenu semble donc steechiométrique aux erreurs de dosage prés.

H-3-2-3-Actionde TIF;3 g@_tlzgg
Cette réaction a été réalisée en tube scellé d'or & 500°C, la pression
externe exercée par l'intermédiaire d'argon comprimé i 5 kbars permettant de

limiter la décomposition du trioxyde.

L'oxyfluorure obtenu dans ces conditions est noir. L'analyse chimi-

que met en évidence la présence de petites quantités de thallium monovalent.

Cette réaction est réalisée dans une enceinte préalablement séchée.
Le fluorure monovalent est prélevé en atmosphére séche. L'oxygéne soigneusement
desséché est mis en présence de TIF A une pression de 5 kbars pendant 4 jours &

500°C.

L'étude de la réaction montre qu'il se forme un composé intermé-

diaire T120F2° Le schéma réactionnel est le suivant -

4 TIF + O2 —>2 Tl OF2

2

2 TlZOF + O‘2 —>4 TIOF

2
Cette phase intermédiaire sera étudiée ci-dessous.
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Le composé final obtenu est de couleur noire, il contient également
une petite quantité de thallium monovalent. Le déficit en oxygeéne s'explique par
la température élevée de la réaction, malgré la présence d'oxygéne sous pression.

Cette méthode nous a permis cependant d'obtenir des monocristaux,

Il - 3 - 3 - Stabilité thermique

Quel que soit le mode de préparation utilisé I'analyse chimique indique
une formule voisine de TIOF. Dans le cas de I'hydrolyse ménagée du trifluorure les

résultats sont par exemple les suivants. :

| | T1 '. F [ O (par différ.) |
AR S S L E— -
| i ; ! |
! % calc. ! 85,4 ! 7,9 I 6,7 i
1 1 I |

| % exp. | 85,1 | (O 7,2 E
i I i i !

Mais la diversité des colorations observées, ainsi que la présence
des quantités variables de thallium + I dans les produits obtenus par les méthodes

1, 3 et 4 suggérent que 1'oxyfluorure peut présenter un écart i la stoechiométrie.

Nous avons donc étudié la décomposition thermique du composé stoe-
chiométrique, obtenu par hydrolyse de TlF3 , sous vide de 10—6 bar et avec une
vitesse de chauffe de 250°C /heure (fig. 7). La coloration observée passe du jaune

au vert olive puis au noir.

L'analyse du gaz qui prend naissance lors de 1a pyrolyse montre qu'il
ne s'agit pas de fluor. Il s'agit exclusivement d'oxygéne. La réaction de décompo-
sition s'écrit donc :

2 TIOF —> 2 TIO, F + x0,

Le dosage du thallium monovalent réalisé sur des échantillons prélevés au cours

de la pyrolyse confirme se schéma :
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A 250°C x prend la valeur maximale 0, 070. Au-deld de cette tempé-
rature 1'oxyfluorure se décompose en oxyde T1203_y et en trifluorure ; en fait

celui-ci se dissocie rapidement en monofluorure volatil et en fluor.

Contrairement 4 InOF et i la plupart des oxyfluorures MOF qui sont
stables, T1OF perd de 1'oxygéne dés la température ordinaire, mais cette décom-

position est lente et limitée.

II - 3 - 4 - Etude radiocristallographique

Nous avons étudié les diffractogrammes relatifs a Tlol_xF pour
diverses valeurs de x. L'intensité des pics de diffraction est indépendante de 1a
composition, résultat d au faible facteur de diffusion de 1'oxygéne par rapport i
celui du thallium. Nous n'avons pas observé de variation mesurable des distances
réticulaires, ce qui n'est pas surprenant compte tenu du faible écart i la stoechio-

métrie.

Le spectre Debye-Scherrer a pu étre indexé dans le systéme cubique
avec le parameétre a =10, 773 ;s (tableau II). La densité a été mesurée par la mé-
thode de la poussée hydrostatique (3) sur un échantillon obtenu par oxydation de
TIF sous pression. La valeur obtenue (dexp. =9,9 p 0,1) implique 32 motifs par

maille d =10,17).
calc.

ic

TIOF et T1203 possédent de grandes analogies strugtura,les (tableau )
IT) : le sesquioxyde cristallise dans le systéme cubique de type bixbyite (a =10, 543A)
avec un nombre de motifs par maille égal 4 16. Cette structure est apparentée a
la fluorine : le doublement de la périodicité du réseau est dft aux lacunes anioniques
qui entrafnent un déplacement des atomes de thallium de leur position idéale (30, 31).
Le groupe d'espace de T1203 (I a 3) ne peut étre retenu pour TIOF ; les clichés de
Bragg et les diffractogrammes permettent en effet de sélectionner les groupes

123, 1 213 ,Im3,1432etl 43m qui correspondent i la régle d'existence :

hkl : h+k+1 = 2n



TABLEAU II

T
1 0F T1, O, (32)

h k1 d A) I/L h k1 d @A) I/1,
110 7,61 3
211 4,39 9 211 4,30 11
2 2 2 3,110 100 2 2 2 3,04 100
321 2,879 9 321 2,816 3
400 2,692 35 400 2,635 42
411 2, 539 12 411 2, 484 6
33 2 2,296 9 420 2, 357 2
431 33 2 2,248 4
51 0 ; 2,113 10 42 2 2,149 1
5 2 1 1,966 3 510 2, 068 8
440 1,904 33 5 2 1 1,924 3
43 3 440 1,863 33
53 0 i 1,847 2 530 1,808 2
4.4 2) 6 00 1,758 1
6 00 1,795 2 6 11 1,710 5
53 2 6 2 0 1,668 2
6 11 ; 1,747 3 54 1 1,628 4
6 20 1,703 3 6 2 2 1,589 27
5 4 1 1,662 10 6 31 1, 554 6
6 2 2 1,624 21 44 4 1,522 6
6 31 1,588 9 710 1,491 3
44 4 1,555 6 6 4 0 1,462 1
54 3 7 2 1 1,434 3
55 0 1,523 4 6 4 2 1,409 2
710 73 2 1,339 3
55 2 800 1,318 3
6 33 1,466 8 811 1,298 4
7 21 820 1,279 2
6 5 1 6 5 3 1,260 2
73 2 f 1368 2 8 2 2 1,243 1
800 1,347 2
55 4
741 1,326 6
81 1
6 4 4
g o Oi 1,306 2
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Le calcul des facteurs de structure réalisé a partir du spectre de
poudre pour le groupe d'espace I 2 13 conduit au meilleur facteur de reliabilité :
R =0,19, alors que pour les groupesT 23, Im 3, 1432 etI 4 3m, R prend

respectivement les valeurs 0, 36, 0, 36, 0,36 et 0, 42.

Ce choix permet de préciser les positions du thallium (tableau III ;

figure 8).
TABLEAU IIT

| | | | !

; | T, (8a) | TL (2b) | T1, (12b) |

— i f |

| x 1 0249} 0,03 | 0,549 |

! 1 i I

iy | 0,249 ! 0,000 ! 0,000 |

! | i | h

!z | 0,249 1 0,250 | 0,250 |
I

L] H ! |

Compte tenu de 1'im portance du facteur de diffusion du thallium vis-
a-vis de celui des anions, il n'était pas possible cependant de déterminer avec
une précision acceptable les positions de 1'oxygéne et du fluor & partir d'un spec-
tre de poudre. Cette lacune explique le facteur de reliabilité relativement élevé

obtenu.

Comme dans T120 3 les atomes métalliques n'occupent pas les posi-
tions idéales de la structure fluorine. Ce déplacement, qui entrafne également le
doublement de la périodicité du réseau, est probablement 1ié i une distribution
ordonnée des atomes d'oxygeéne et de fluor. Une étude fine sur monocristal per-

mettra par la suite de préciser ce point.

II - 3 - 5~ Propriétés électriques

La présence de thallium a deux degrés d'oxydation différents permet-

tait de prévoir d'intéressantes propriétés électriques pour la phase TlOl_XF.

Les mesures de conductivité électrique en fonction de la température
ont été réalisées sur des barreaux comprimés sous pression de 15 tonnes / cm2
avec un coefficient de remplissage de 70 %. Nous avons étudié d'une part un échan-
tillon d'oxyde de thallium trés légérement déficitaire en oxygeéne et d'autre part un

€chantillon d'oxyfluorure de composition T10 97F. La figure 9 met en évidence le

0,
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caractére métallique des deux phases.

L'oxyfluorure posséde une conductivité plus faible que celle de
l'oxyde T1203, propriété qui s'explique vraisemblablement par le caractére

fortement électronégatif du fluor qui diminue la mobilité électronique.

Les distances T1 - T1 au sein de 1'oxyfluorure (% 3,50 fi) et de la
variété ocdu thallium élémentaire (¥3,45 1;:) sont trés voisines. On peut penser
dans ces conditions que le caractére métallique résulte du recouvrement des
orbitales 6 s du thallium qui donne naissance & une bande de conduction partiel-
lement remplie puisque les phases étudiées contiennent quelques atomes de

thallium monovalent,
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II - 4- L'OXYFLUORURE DE THALLIUM T120F2

Comme nous 1'avons vu précédemment, au cours de la préparation
de TIOF sous pression d'oxygéne nous avons pu,grice 4 des prélévements effec-
tués avant la fin de la réaction, isoler une phase intermédiaire entre le mono-

fluorure et 1'oxyfluorure (33).

Cette phase, trés hygroscopique, se présente sous forme de petits

cristaux blancs qui ont pu &tre séparés de la masse réactionnelle.

Ceux-ci comportent une symétrie cubique avec un paramétre de
4,59 A . Les données radiocristallographiques sont rassemblées au tableau IV :
elles dénotent une structure perovskite. Nous avons admis que la formule de la

phase obtenue était TlI TIIH OFZ’ la réaction de préparation étant la suivante :

4TIF + O2 ———).?/T120F2

Ce résultat a été vérifié par action de TIF sur TIOF stoechiométri-
que en tube scellé d'or soumis 4 une pression externe de 5 kbars i 500°C :

T1F + TIOF —> TlI TIHI OF2

Le thallium monovalent occuperait donc les sites de coordinence 12,
le thallium trivalent ceux de coordinence 6. La couleur blanche de la phase obte-
nue, qui exclut toute conductivité électronique, implique d'ailleurs une localisa-

. . . + 3+
tion stricte des ions T1 et T1 .

Partant des rayons iohiques proposés par R.D. SHANNON et C.T.
PREWITT (34) nous avons pu calculer le paramétre d'une telle perovskite : la
valeur obtenue (4, 50 1& ) est trés proche de celle observée. Le calcul du facteur
de GOLDSCHMIDT conduit d'ailleurs i une valeur t = 0, 98 parfaitement compa-

tible avec une structure perovskite.

L'étroite concordance entre les intensités calculées pour le groupe
d'espace Pm3m, 0111 des perovskites et celles observées confirme la formule
proposée (fig. 10). Les raies de diffraction telles que :h +k +1=2n +1 échap-
pent & 1'observation en raison de la faible différence des facteurs de diffusion

du thallium monovalent et du thallium trivalent.
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T120F2 est 4 notre connaissance la premiére perovskite dans

laquelle les cations placés dans les sites de coordin@nce 6 et 12 appartien-

nent ait méme élément.
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CHAPITRE III

LES HYDROXYFLUORURES DE GALLIUM ET D'INDIUM

g -
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La proximité des rayons ioniques des ions OH et F nous a incité
étendre le travail précédent aux hydroxyfluorures. Un hydroxyfluorure d'alumi-
nium de formule 16 Al [(OH)I—xe] g’ 6H20 0,23 <x <0, 70) avait d'ailleurs
été précédemment préparé par J. M. COWLEY et T. R. SCOTT (35) par action
de 1'ammoniaque sur des solutions mixtes de sulfate et de fluorure d'aluminium.
H. E. FORSBERG avait également signalé le composé In(OH)F2 (27). Nous avons
été ainsi amenés a envisager 1'étude du comportement des sesquioxydes

Ga,ZOS, InZO3 et T1203 en milieu fluorhydrique fortement comprimé (36).
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Il -1 - L'HYDROXYFLUORURE DE GALLIUM

Nous avons effectué les réactions en tubes scellés d'or sur des
quantités connues d'oxyde et d'acide & 40 %. L'étanchéité des capsules a été vérifiée
par l'identité de leur masse avant et aprés réaction. Le milieu transmetteur de

pression était 1'eau jusqu'a 4 kbars et 1'argon pour des pressions supérieures.

IIl -1 ~ 1 - Résultats obtenus

Lorsque la pression mise en jeu était supérieure a 3, 5 kbars nous
avons pu isoler aprés tfempe une phase de composition Ga.8 [(OH)l_XFX] 24’ 3H20
dans laquelle x = 0,55 - 0,02, dans un domaine de température trés restreint

+
(300 - 10°C) qui explique que le domaine de composition est lui-méme trés étroit.

Cette phase est de couleur blanche.

Dans les mémes conditions de température et de pression, pour des
mélanges plus riches en HF que ceux correspondant i la valeur obtenue de x la
phase coexiste avec le trihydrate GaF, , 3H20, pour des mélanges plus pauvres
avec 1'oxyhydroxyde GaO(OH) (37, 38). A m&me composition, mais & pression et
température plus faibles la phase indiquée coexiste avec un mélange de trihydrate et
d'oxyhydroxyde, mélange d'autant plus abondant que la température est plus basse.
Celui-ci se forme également A température plus élevée, 1'oxyde Ga203 B se subs-

tituant alors & GaO(OH).

Nous expliquons ces résultats par 1'existence d'un équilibre :

— - N =
8xGaF, , 3H,0 + (8- 8%) GaO(OH) = Gay |:(OH)1 _ XFX:IZ p 3H,0 +(32x-11)HO

Celui-ci serait déplacé de droite & gauche i basse température par
dissolution du trihydrate dans 1'eau liquide, & faible pression et haute température
par hydrolyse de 1'hydroxyfluorure par la vapeur d'eau. Le domaine de stabilité se
limiterait ainsi aux conditions thermodynamiques trés étroites dans lesquelles 1'eau
serait 4 1'état de vapeur, mais 4 pression insuffisante pour entrafner une décompo-

sition.
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La valeur du taux de fluoration x est indépendante de la concentration

de I'acide fluorhydrique utilisé.

Cette phase commence a4 se décomposer vers 150°C par chauffage sous
courant d'azote en donnant naissance 4 un mélange de Gal.F3 et de Ga203 (5 . Aucun

composé oxyfluoré intermédiaire n'a pu étre mis en évidence.

IIl - 1 - 2 - Etude radiocristallographique

+ <]
Le composé cristallise dans le systéme cubique (& =10,193 - 0,002 A).
La comparaison des spectres X montre qu'il est isotype du fluorure basique d'alu-
ini éparé par J.M. E .R. 35).
minium Al [(OH)I_XFX:I 54 3H,0 préparé par J. M. COWLEY et T7R SCOTT (35)
Les extinctions observées conduisent au groupe d'espace F d 3m , Oh' La densité

_I.. .
mesurée (d =3,27 - 0,02) implique deux motifs par maille (d = 3, 282),
exp. calc.
Les distances réticulaires observées sont rassemblées au tableau V.

Ces données cristallographiques mettent en évidence 1'analogie de
l'hydroxyfluorure de gallium avec les phases de type pyrochlore. Celles-ci répon-
dent a la formule générale A B_X (X = 02—, F, OH_)., Elles possédent en fait un

227
squelette tridimensionnel constitué par des groupements octaédriques BX , plus ou

moins déformés. La stabilité des pyrochlores dépend essentiellement de ges groupe-
ments qui sont reliés entre eux grice & des sommets communs de fagcon 4 former des
tunnels distordus & section hexagonale. Les ions de type A, ainsi que le 7e anion,
occupent les sites (16 d) et (8 b) vacants au sein de ces tunnels. Il est donc possible
d'obtenir des phases pyrochlore AZ—XBZX’?—y : c'est le cas de KN‘inF6, RbNiCrF6
et (’JsNiCrF6 étudiés par D. BABEL, G. PAUSEWANG et W. VIEBAHN (39) et de
RbXFezFG, CSXFe2F6 et TleezF6 (0, 86 \<x £1,16 pour Rb ; 0, 96 {x (1, 06 pour
Cs ; 0, 98¢x (1,12 pour Tl) de A. TRESSAUD, R. de PAPE, J. PORTIER et

P. HAGENMULLER (40). La structure pyrochlore lacunaire a été confirmée récem-

"ment par R. de PAPE et C. JACOBONI dans le cas de RbCoCrF (41).

6

Dans le cas des composés AZBZX’i c'est-a~dire lorsque tous les sites
sont occupés, les ions de type A qui occupent les sites (16 d) sont entourés par huit
anions, deux d'entre eux étant plus proches que les deux autres. F JONA, G. SHIRANE
et R. PEPINSKI ont proposé une taille limite pour les rayons des ions A susceptibles

de s'insérer dans le réseau pyrochlore : 0,95 A rp < 1,15A (42). si
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nous considérons les phases telles que KNiCrF , RbNiCrF _, CsNiCrF 6 ou

6 6
+ + +
RbCoCrF 6’ lesions K , Rb et Cs sont beaucoup trop gros pour pouvoir occuper

les sites A : ils se placent donc dans les sites (8b) occupés par le septi€éme anion

dans les phases de formule A 2B X7, puisque celui-ci est absent.

2

Le tableau VI donne la position des divers atomes dans les structu-

res de type A ZBZX7 et RbNiCrF 6 la projection de la maille de cette derniére

phase sur le plan (110) est représentée a la figure 11.

En nous référant aux travaux antérieurs nous nous sommes proposés

de déterminer les positions des ions au sein du composé Ga,8 (OH F ) 3H20.

0,45 0,5524’
La maille cristalline de type pyrochlore contient huit motifs élémentaires ; la

mesure de densité de Ga8 (OHO, 45F0, 55)24, 3H20 impose un nombre de motifs élé-

92— - -
mentaires égal & 2. Il y aurait donc huit motifs Ga2X6Y3/4 X=0 ,F ,OH ;

—+ -
Y = HZO’ H30 , OH ), le squelette tridimensionnel étant constitué par le réseau
de composition Ga_X, : le gallium occupe les sites (16c), les 6 ions X sont placés

2°6
eh position (48f).

Afin de localiser les groupements restants (Y, ,,) nous avons émis trois

3/4
hypothéses :
1° - les groupements Y se placent en (8b), site du septi€éme anion
dans A 2B2X7 ou position de 1'ion alcalin dans RbNiCrF 6 et KNiCrF 6 C'est 1'hypo-

thése formulée par J. M. COWLEY et T. R. SCOTT dans le cas de 1'hydroxyfluo-

rure d'aluminium.

Le facteur de reliabilité calculé dans ces conditions est égal 4 0, 26,

le parameétre x relatif aux positions (48 f) prenant alors la valeur 0, 309.

2° - les groupements Y se trouvent en sites (16 d), positions des

cations A dans A 2B2X7. Une telle distribution serait semblable 4 celle observée

par D. BABEL, G. PAUSEWANG et W. VIEBAHN dans le cas de KNiCrF6, HZO (38) :
HZO se place en (8b) et chasse le potassium qui est moins encombrant en (16d), mais

le paramétre de la maille de KNiCrF , croft de 10,18 A 410,45 A du fait de la pré-

6
sence de la molécule d'eau.



TABLEAU VI

A (16 d)

B (16¢)

Pyrochlore A2B X7
1 1 1
2272 "
111,
432’4?
0,0,0 ;
1 0 1 .
7
3 3 3
8 8’8 ’
i()(, j;”_i.;

8 '8
1 1
TR
1 1 1
—_ =X, =
874 78"’
avec x«0,31

RbNiCrF6
1 | Cs(8b) 3
4 8
1.
2 b
Ni et Cr (16c) 0,
0 S
’ 4
5.
8 2
._1_._; F (481) T(x,
8
1 1
g8 ’ N
1 1
7 5
aveé
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Dans cette hypothése le facteur de reliabilité passe a la valeur

R =0,12 avec x =0, 311.

3? - nous avons considéré enfin un cas intermédiaire: les ions Y
se placeraient en proportions variables en sites (8b) et (16d). Nous avons effectué
le calcul du facteur de reliabilité pour des taux variables de Y dans les deux posi-
tions envisagées. Nous avons obtenu le meilleur résultat ® =0, 06) pour la for-
mulation suivante :

Yo, 55529%6Y0 29

Les sites (8b) et (16d) sont donc simultanément occupés, les positions (16 d) com-

portant un taux d'occupation un peu plus élevé que les sites (8b).

I1 est a priori difficile de préciser la nature des ions X et Y. On
peut penser cependant par: analogie avec les travaux antérieurs que les ions X
sont des anions de taille relativement comparable, c'est-a-dire OH , F ouméme
02_. Par analogie avec KNiCrF 6 HZO il est également vraisemblable que les
groupements Y situés en sites (8b) sont essentiellement des molécules d'eau. La
méme analogie nous conduirait i placer en (16d) un cation de taille relativement
1mportante qui pourrait étre H O Dans ces conditions les ions X seraient partiel-

lement O et la phase repondralt a la formule :

Hz0)y 55 G2, I:OHO,36OO,09FO,55j| 6 39 20

Cette formule ne peut étre que schématique. Il est bien évident que
dans de tels composés existent de trés fortes iaisons hydrogéne et qu'il est diffi-
cile & priori de placer 1'hydrogéne i proximité d'un anion particulier. Nous avons
été amenés ainsi & effectuer une étude par spectrométrie infrarouge de 1'hydroxy-

fluorure obtenu.

IITI - 1 - 3 - Etude par spectrométrie infrarouge

Nous avons représenté 4 la figure 12 les spectres d'absorption infra-
rouge des hydroxyfluorures d'aluminium et de gallium : ils présentent de grandes

analogies.
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Dans la région de 4000 4 2500 cm_1 on observe un large massif
correspondant aux vibrations de valence hydrogéne - oxygéne ou hydrogéne -
fluor. La largeur du massif situé aux fréquences élevées implique 1'existence de

liaisons hydrogéne entre les molécules d'eau et les ions OH et F .

Pour des fréquences situées aux environs de 1650 - 1600 cm
apparaissent deux bandes correspondant i la vibration de déformation des molé-
cules d'eau. L'éclatement provient probablement de la présence de liaisons hydro-
géne. L'attribution d'une de ces bandes 4 la déformation antisymétrique de 1'ion

_|.
H 3O ne peut cependant étre exclue.

Le massif observé dans la région de 1200 cm_1 pourrait étre da
a la déformation symétrique de 1'ion H3O+ (43). Le massif observé en dessous
de 800 cm—1 comporte deux maxima, 1'un peut &tre attribué i une vibration métal-
oxygéne, l'autre i une vibration métal-fluor ; cette remarque expliquerait les fré-
quences plus élevées obtenues dans le cas de 1'aluminium. L'un de ces maxima

pourrait provenir également de la vibration de balancement de la molécule d'eau (44).

L'étude infrarouge met donc en évidence de fortes liaisons hydro-
géne. Nous pouvons également envisager la présence d'ions H30+. Cette hypothé-
se est confirmée par BULGAKOV, UVAROV et ANTIPINA dans une étude trés
récente par spectrométrie infrarouge de 1'hydroxyfluorure d'aluminium (45). J.
LEFEBVRE émet également 1'hypothése de la présence d'ions hydroxonium lors
de son étude de 1'acide antimonique qu'il formule (1{30) ZSbZOG’ HZO en raison de
ses propriétés d'échangeuses de cations.

La formule proposée (H3O)O, 55 Gra.2 l:(OH)O, 3600, 09F0, 55]6 (Hzo)o, 20
pour la phase obtenue dans nos conditions expérimentales semble donc assez

vraisemblable. Mais seule une étude par diffraction de neutrons sur une phase

deutériée serait sans doute susceptible de préciser totalement la formulation.
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IIT - 2 - L'HYDROXYFLUORURE D'INDIUM

IIT - 2 -1 - Préparation

Les conditions expérimentales étaient identiques i celles utilisées
dans le cas du gallium. Pour des pressions d'acide fluorhydrique de 3,5 4 5 kbars
et dans un domaine de température compris entre 300°C et 500°C nous avons pu
mettre en évidence une phase de composition In l:(OH)l_XFX:I 3 dans laquelle

+ +
0,53 - 0,02 x0,67 - 0,02

Dans les mé&mes conditions de température et de pression, mais
pour des mélanges plus riches en fluor que ceux correspondant aux valeurs de x
se forme le fluorure trihydraté, tandis que pour des mélanges plus pauvres appa-

raft 1'hydroxyde In (OH)3.

Le domaine d'existence de ce composé hydroxyfluoré semble indé-
pendant de la concentration de 1'acide fluorhydrique utilisé. Ce composé est de

couleur blanche.

Il - 2 - 2 - Etude radiocristallographique

La phase obtenue est isotype de In(OH)F_ préparé par H. E.

2
FORSBERG et inclus d'ailleurs dans notre domaine d'existence (38). Elle cris-
tallise dans le systéme monoclinique 4 base centrée avec le groupe d'espace

3
02 (Cz) dont la régle d'existence est en effet :

hkl h+k =2n

Nous avons noté une variation des paramétres selon le taux de
fluoration. Le tableau VII donne une comparaison entre les paramétres de deux
phases de composition différente, ainsi qu'entre leurs densités calculées et

mesurées.



TABLEAU VII

I
| i
i In [(OH)l_XFX . |
pomms—mmm-o- B ——— N — {
E I x =0,67 | x =0,55 :

]
— R —— !
i ° | + E + i
: a (A) i 5,780 - 0,005 5,785 - 0,005 !
Y | N 1
| : ; i
I ° + +
[ b @A) | 5,157 - 0,005! 5,203 - 0,005 |
| ] | |
i .1 P
I c@ | 3,874~ 0,005! 3,890 - 0,005 |
R R —— S i
: o | + | + :
i B () | 98°74' - 20" 19811' - 20" |
| e e L e e !
1 : : ]
i d ' 4,97 | 4,88 5
] I s | s 1
i calc | [ i
|t poTTTTTTTTTTT TTTTTTTTTTTTTT |

I

| d | 4,9270,02 ! 4,85 0,02 |
| ObSu | 1 __:
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N/ i 2 | 2 !
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11 semble que le remplacement partiel des ions oxhydryle par

des ions fluor entrafne une légére contraction de la maille.

L'indexation du spectre Debye-Scherrer de la phase

In [(OH) :I 3 est donnée au tableau VIII.

0, 45F0, 55

La structure de 1'hydroxyfluorure d'indium dérive de celle de

ReO 3¢ Au sein du réseau chaque atome d'indium occupe un site octaédrique.

Les octaédres comportent tous des sommets communs. La figure 13 repré-

sente la projection de la maille monoclinique de In(OH)F

2

sur le plan x o z.



TABLEAU VIII

In[@HH_XFX]3 =0,55
1 ]
A A) ! 1/1
bk 1 E dcalca @) E dolos. @) ! /T,
i !
'. | |
001 -110 | 3, 85 | 3,85 ! 100
111 - 200 i 2,864 I 2,864 ! 46
020 - 111 | 2,601 | 2,597 i 18
2 0 1 ! 2, 472 E 2,473 ; 3
0o 2 1 | 2,156 ! |
i
2 0 1 | 2,155 i 2,154 | 15
220 - 002 ! 1,925 | 1,925 E 14
221 - 310 ) ! ! :
A 1,792 | 1,792 | 39
311 - 202 | 1,715 ! 1,715 | 19
- 1 !
130 ) 22; , 1,660 | 1,659 | 10
! I
- I ] |
1 3 1 1,548 ! |
002 - 311 | 1, 547 i po 1.o47 E 20
131 - 202 | 1,502 1 1,501 | 10
222 - 400 | 1,432 1,432 ! 4
312 - 401 | 1, 409 1,409 E 6
330 - 132 ! 1,284 | i
401 - 003 | 1,283 } E 1,283 ! 4
by - I i i
531 X 42% E 1,254 | 1,254 i 6
- 2 ] ! i
421 - 203 | 1,239 ) | !
4_0 2 1 1,23 ; b2 6
-0 . !
341 ; 42; 11 1 1,155 | 2
- Pt I ! 1
_ I ! i
232 L 223 { 1,119 1 1,119 ! 3
! i
-— [y 1 | i
422 - 511 ) ! : i
- I
5 1 31 1,116 | 1,116 E 3
2 1 3 i 1,089 L 1,089 : 4
i ! !




-

apres FORSBERG

Structure de In(C)H‘)F2 projection sur plan x 0z (d'

Fig. 13
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III- 3 - ACTION DE L'ACIDE FLUORHYDRIQUE SUR T1203

Nous avons étudié le comportement de 1'oxyde de thallium en

milieu hydrofluorothermal en utilisant les m&mes conditions expérimentales

que pour Ga,203 et In203., Nous n'avons pas mis en évidence d'hydroxyfluorure.
Seul se forme 1'oxyfluorure TIOF.



CHAPITRE IV

ACTION DES FLUORURES ALCALINS ET

ALCALINO-TERREUX SUR GaFS, InF3 et Tl

Fs

- 38 -
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IV -1 - TRAVAUX ANTERIEURS

Plusieurs études antérieures ont été consacrées a 1l'action des
fluorures alcalins sur les fluorures d'aluminium, de galium, d'indium et de
thallium. Les travaux les plus importants sont relatifs aux composés de 1'alu-

minium, dont certains sont d'ailleurs des minéraux naturels.

Les premiéres études ont été réalisées en solution aqueuse.
W. PUGH avait pu mettre en évidence chra,]?’5 s H20 , RbGaF & ZHZO et
CsGaB;L 2 2H20 (47). Plus tard F. ENNSLIN et H. DREYER annoncaient la for-
mation de NagInF6 par action de NaF sur le fluorure d'indium hydraté en solu-
tion fluorhydrique (48). E.N, DEICHMAN et I. V. TANANAEV, lors d'une

étude du systéme NaF - InF 37 H_O ont réussi a isoler NaSInF 6 anhydre (18).

2
Ce composé était annoncé la méme année par SUNDEN (49) mais aucun de ces

auteurs n'en déterminait les données structurales.

Cen'est qu'en 1957 que H. BODE et E. VOSS réalisaient une
étude de composés de formules M3InF6_, et M3T1F6,_ M =K, Rb, Cs, NH4) et
en précisaient les données structurales (50). Dans le méme temps J. E.
ROBERTS et A. W. LAUBENGAYER annoncaient la synthése de LiSInF g Sans
en signaler aucun caractére cristallographique (51). De nombreux travaux ont
enfin été effectués récemment sur les systémes MF - InF g~ HZO : les composés
isolés étaient toujours hydratés, i 1'exception toutefois des phases de formules
MSInF (M =Na, K, Rb, Cs, NH4) (52 2 57) dont les données structurales n'étaient

6
pas déterminées cependant.

En1965R. HOPPE et C. HEBECKER mettaient en évidence, par
fluoration de Na.TlO2 et de LiTlOz, les phases Na.TlF4 de structure fluorine et
LiTIF 4 de structure fluorine ordonnée (58).

Les travaux étaient donc trés fragmentaires. Seules des phases
isolées étaient mises en évidence, elles ne faisaient 1'objet d'aucune systémati-

que structurale.
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Les premiéres études complétes ont été réalisées par J. CHASSAING
qui en 1968 présentait un ensemble de résultats relatifs a 1'action du fluorure de
gallium sur les fluorures alcalins (59) (60). C'est dans le but d'étendre ces résul-
tats aux autres éléments III B que nous avons entrepris 1'étude de 1'action du fluo-
rure d'indium et de thallium sur quelques fluorures alcalins afin d'obtenir des ren-

seignéments structuraux sur un ensemble allant de I'aluminium au thallium.

L'action des fluorures alcalino-terreux sur les fluorures de gallium,
d'indium -et thallium n'avait pas été entreprise Jusqu'ici. Seuls avaient été signalés |

Ba3(GaF6)2, -HZO et SrS_GaFg, 3H205

Récemment J. RAVEZ réalisait la synthése de nombreuses phases
nouvelles par action des fluorures alcalino-terreux sur le fluorure d'aluminium
(61) (62). Nous avons prolongé ce travail par 1'étude de 1'action de Can, SrF_ et

2
BaF2 sur les homologues TII B de 1'aluminium.
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IV - 2 - LES SYSTEMES MF - InF3 et MF - TIF3 M = Li, Na, K)

Les fluorures alcalins utilisés ont été séchés soigneusement avant

emploi sous vide a4 200°C.

Toutes les manipulations ont été réalisées en atmosphére séche :
cette précaution s'est avérée indispensable, particuliérement lors de 1'emploi
du fluorure de thallium qui est excessivement hygroscopique. Les réactions de
préparation ont été effectuées en tubes scellés d'or entre 450°C et 600°C suivant

le systéme étudié. Tous les composés obtenus sont de couleur blanche.

IV -2-1- Les systémes MF - InF3

IV-2-1-1- Le systtme LiF - InF,

L'étude radiocristallographique du systéme LiF - InF

52 permis de

mettre en évidence deux composés de formules LiSInF 6 et LiIn F4.

L'analyse thermique différentielle de LisInF p révéle deux pics de

+ +
transformation situés respectivement a 415 - 12°C et 4 505 - 10°C.

La variété de basse température, que nous appelons « , posséde un
spectre de diffraction X qu'il n'a pas été possible d'indexer, aucune isotypie
n'ayant été relevée avec des phases de mé&me formulation. Il est consigné au

tableau IX.

Des trempes énergiques n'ont pas permis d'isoler la phase intermé-
diaire B . Seule la variété de haute température ¥ se conserve aprés un recuit
prolongé au voisinage de la température de fusion, vers 640°C, suivi d'une

trempe. Le spectre Debye-Scherrer est donné au tableau X.

Nous avons constaté de trés grandes analogies entre ce spectre et ceux
de LiSAlFGa de J. H. BURNS, A. C. TENNISSEN et G. D. BRUNTON (63) et

de LiSFeF 6 B obtenu par A. TRESSAUD (64). Il n'a pas été possible cependant



TABLEAU IX

Li

1l

1 |
dobs @) § L/1, obs. @) ; L/1,
1 |
4,46 | 100 2,230 L a2
4,38 E 60 2,172 E 10
4,34 | 95 2,125 | 28
3,91 i 78 2,102 E 35
| |
3,87 I 65 2,024 L 14
3, 430 E 9 2,010 § 16
3,083 | a1 1,943 | 23
3,070 | 56 1,918 ! 1
2, 830 E 8 1,897 E 1
2,790 | 7 1,871 i 1
2,690 ; 18 1,850 g 1
2,656 | 19 1,777 | 23
2, 597 § 10 1,754 23
2,530 | 20 1,748 .i 40
2,412 | 12 1,736 Y
2,370 é 21 1,694 é 2
1 |
2,346 ! 9 1,667 ; 5
2,298 ; 16 1,648 j 13
2,270 | 20 1,624 | 2
2,244 ; 20 1,612 § 20
i i




TABLEAU X

L13InF 6 Y

° 1
dobs.( ) E I,

l

I
4,48 | 100
4,41 : 65
4,20 i 52
3,474 ! 41
2,744 33
2,571 ! 14
2,527 ; 17
2,261 E 34
2,236 ! 36
2,208 : 13
2,173 i 11
2, 096 ; 27
1, 879 : 14
1,790 5 14
1,745 ! 34
1,738 ; 21
1, 675 i 25
1, 664 i 7
1,618 ; 11
1,502 ! 8
1,472 i 12

1
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de 1l'indexer en toute rigueur dans le systéme orthorhombique.

La figure 14a représente le réseau d'octaédres fluorés (A1F 6)3—
dans LiBAlF g® fau sein de ce réseau les atomes de lithium occupent des
octaédres trés déformés de fluor. Il semble que dans le cas de Li3InF gV
la taille plus élevée de 1'ion In3+ occasionne une 1égére distorsion de la

maille, entrafnant ainsi une diminution de la symétrie.

Malgré certaines analogies nous n'avons pu rattacher le spectre
X de o ou y i celui de la phase signalée par J. E. ROBERTS et A. W.
LAUBENGAYER (51) : ces auteurs 1'obtenaient par synthése directe aprés

fusion mais ne précisaient pas le traitement thermique ultérieur.

IV-2-1-1-2- Le composé LiInF4

Ce composé est obtenu aprés 15 heures de chauffe & 500°C. En
1'absence d'isotypie le spectre Debye-Scherrer n'a pu étre indexé (tableau

XI).

Un pic de transformation est décelé i 1'analyse thermique diffé-
+
rentielle vers 505 - 10°C. Mais il n'a pas été possible de mettre en évidence

la variété de haute température par trempe.

IV-2-1-2- Le systéme NaF - Inlj‘3

L'étude radiocristallographique du systéme NaF - InF3 a permis de

mettre en évidence deux composés homologues de ceux du lithium : Na31nF6

t NaInF .
eaI4

Ce composé existe sous trois formes allotropiques, décelées i
I'analyse thermique différentielle : les transformations se situent respective-

+ +
ment & 705 - 10°C et & 780 - 10°C.

Seule la variété de basse température o a pu étre isolée, une trempe

méme trés brutale ne permettant pas de conserver les deux autres variétés.



. .
(@) Lig Al Fg o




TABLEAU XI

1
obs. @) i I/1, obs. ) E /1.
| |
5, 88 i 21 1,920 é 25
4,40 | 13 1,896 E 3
3,79 | 65 1,846 | 4
3,297 i 100 1,731 E 18
1 |
3,021 | 52 1,718 | 12
2,933 i 4 1,648 E 11
2,525 | 15 | 1,606 | 5
2,488 | 8 { 1,596 é 5
2,374 é 3 1,581 5 1
2,292 | 10 1,569 | 2
2, 230 E 15 1,552 i 15
2,203 | 15 1,538 | 6
2,167 E 14 1,506 i 20
! |
2,105 | 5 1,497 1 14
2,014 | 21 1, 482 E 2
1,955 f 9 ! 1,467 | 8
1,938 E 15 1,444 g 18
I )
| [}
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La variété ( est isotype de la cryolithe NaSAlF : elle cristallise dans

le systéme monoclinique avec le groupe d'espace le /n, Czh (65). Le tableau XII

permet de comparer les données cristallographiques relatives a ces deux phases.

TABLEAU XII
I ) — I 1
5 | NagAlFg | Na, InF, ¢ E
I ]
jmm s m— == e it S !
i | 2=546A ! a=5643%0,006 & i
] I
] I c + ° !
i R I b=56LA | b=5_844 - 0,006 A '
| Paramétres i o | N ) i
! | c=7,80A ! c=8,190 -0,008A i
i I .
1 ! - [ 1 I — o 1 t 1 :
i 5 (5 90°11 i (’5 90°52' - 20 :
;ST T mmm e mTT T ittt !
1 1
| dexp. E 2, 90 | 3,62 0,02 E
Imm o — - jmmm = —— e mmmm - 1
i ! 2 i 2 2
I V4 [ i !
1 e 1
i : (dca,lc. 2,95); (dc 1 3, 661) _i

Le spectre Debye-Scherrer de Na.3InF60( est donné au tableau XIII,
La figure 14b montre la disposition des octaédres (InFG) " dans la maille cris-

talline.

Notons que Na.3FeF6 K étudié récemment par A. TRESSAUD posséde

la m&me structure (64). Il est donc raisonnable de prévoir pour la variété de

haute température de Na InF6 une symétrie cubique comme dans le cas du fer.

3

IV—2—1-2—2— Le composé NaInF4

Le spectre Debye-Scherrer a été indexé dans le systéme hexagonal

par isotypie avec NaScF 4 étudié par R. E. THOMA et R. H. KARRAKER : les
groupes d'espace possibles sont P31 12, DZ’ ; 1332 12, Dg ; P31 21, Dg et

6
P32 21, D3 (66) (tableau XIV). Les parameétres sont les suivants :

It

a=13,18 - 0,01 A

(
%

+ o
9,390 - 0,008 A

1l

C



TABLEAU XIII

Na_ In ]5(‘), o
hklofd @y d, @) I1/1, || bkl d @ [d, @ 1/,
011 - 011f 4, 757 4,75 100 |jo3I - 031 1,895 | 1,895 12
101 4,679 | 4,67 47 123 | 1,887 | 1,887 20
101 | 4,614 | 4,62 46 123 | 1,874)) o 11
002 ~ 002 4,094 | 4,09 54 213 1,872 ’
110 4,059 | 4,06 83 213 1,847 | 1,848 12
020 2,922 | 2,920 45 130 | 1,841 | 1,841 25
112 2, 898 2,897 70 114 | 1,836 1,836 24
112 2, 867 2, 867 69 114 | 1,820 | 1,822 28
200 2,821 | 2,820 21 222 1,811 | 1,811 12
210 | 2,541 | 2,538 10 310 | 1,790 | 1,790 18
013~ 013 | 2,473 1332 1,682 | 1,681 17
103 2,472 2,473 39 o2 - 021] 1 677 L 677 10
103 2,445 | 2,443 20 132 | 1,676 ’
217 2, 436 2,435 35 312 1,649 | 1,648 37
022 - 022 | 2,378 2,377 3 312 | 1,632 | 1,632 29
202 2, 307 2,306 4 231 1,576 1,575 8
113 2,254 | 2,253 8 231 | 1,571 | 1,570 4
122 | 2,198 2,196 5 2217 1,449 | 1,448 11
004 - 004 | 2,047 2, 048 23 224 | 1,434 | 1,433 20
220 | 2,030 | 2,030 43




TABLEAU XIV

Na In F;L
h k1 dcalc .(A) dobs.(A) 1 /Io h k1 dcalch) dobs.(A) 1/1,
110 6,590 6,59 24 214 - 1244 2,062 2, 060 3
111 5,394 5,39 62 034 - 304 1,998 1,995 19
112 3,824 3,83 30 3 32 1,989 1, 986 11
030 3,804 3,80 14 413 - 143] 1,949 1, 947 15
031 3,526 3,523 18 2 24 1,912 1,912 43
220 3,29 3,299 2 060 - 600] 1,902 1,899 39
12 2 3,177 3,176 2 250 - 520§ 1,828 1, 827 2
00 3 3,130 3,133 40 115 1,806 1,808 3
2 21 3,109 3,105 100 251 - 521 1,794 1,791 8
032 - 302 2,956 2, 953 13 252 - 5221 1,703 1,702 17
113 2,827 2,828 8 162 - 612 1,632
2 2 2 2,697 2,694 25 225 1,631 1,632 15
140 - 410 2,491 2,487 4 063 - 603 1,626 1,625 20
033 -~ 303 2,417 2,417 1 441 1,623 1,620 22
141 - 411 2,407 2,403 2 334 1,604 1,603 4
11 4 2,211 2,213 2 523 - 253 1, 578 1,577 3
330 2,197 2,19 6 016 - 106 1,550 1,551 8
331 2,139 2,135 4 :
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+
La densité mesurée (dexp =4, 48 - 0, 05) implique 18 motifs

NalnF . ille d =4,522).
aln 4parmal e ( ca 2)

lc.

L'analyse thermique différentielle met en évidence une variété

de haute température que nous n'avons pu isoler par trempe.

IV-2-1-3-Le systétme KF - InF

3

Quatre phases ont été isolées : KSIHFG’ K5In3F14’ KInF‘4 et

................

Cette phase a été étudiée par H. BODE et E. VOSS qui ont détermi-
né une symétrie cubique avec un parameétre a =17,71 4& (560). Cette structure
s'apparente i celle de (NH 4) 3 AlF 6 (67) : les octaédres isolés (InF 6)3— subis-
sent une rotation autour de 1'axe ternaire, ce qui entrafne un doublement du

paramétre par rapport i la maille de (NH 4) 3AlF 6

+
La densité mesurée (deXp =3,28 - 0,02) est en bon accord avec

la densité calculée pour 32 motifs par maille (dca =3, 301')°

lc
IV~-2-1-3-2- La phase K_In_F
.......... % Phase Bs s 14
Plusieurs recuits & 600°C ont été nécessaires pour 1'obtenir
exempte de traces des phases voisines, particuliérement de KSInF 6
Aucune phase de ce type n'avait jusqu'a présent été signalée dans

un systéme KF - MeF_. Elle est isotype de la chiolithe Na_Al_F_ étudiée par

3 5 7314

C. BROSSET (68). Comme le montre la figure 15, dans cette structure les
3-

chafnes d'octaédres (AIF 6) sont reliées entre elles par d'autres octaédres

on-

qui jouent le rdle de ponts de maniére i former des feuillets (A13F1 4)n

Il semble que Ia taille plus grande de 1'indium permette d'insérer
des ions potassium au sein de ces feuillets, qui ne sont susceptibles de conte-

nir que du sodium dans le cas des composés fluorés de 1'aluminium.

Nous avons indexé le spectre dans le systéme quadratique avec les

parameétres :
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+ (]
( a=7.933 = 0,006
{  c=11,882 = 0,006 A (tableau XV)

La densité mesurée (dexp =3, 60 0, 02) implique deux motifs
K51113F14 par maille (dca,lc. = 3, 581).

IV-2-1-3-3~ La phase KInF

...................

Cette phase a pu étre indexée dans le systéme orthorhombique
avec des paramétres voisins de ceux de KFeF dont le réseau comporte une
succession alternée de plans (FeF ) " formés d'octaedres 4 quatre sommets
communs et de plans potassium (64), Le tableau XVI résume les données cristal-
lographiques relatives 4 ces deux phases :

TABLEAU XVI

"—_——“—_—-‘__—T—_-"—_‘—“—___“___“—7 ————————————————————— r
| KFeF, ! KInF
______________ ,F___________________;_____________________
]
I
. ! orthorhombique : orthorhombique
Symétrie I g 9 !
! 1
| C2V ou D2h =
______________ ﬁ__m_________________{_____________ﬂ_______
i [} + o
! a= 7,76 -0,02A la= 7,930 - 0,008 A
1 o | o
Paramétres | b= 7,50 - 0,02A !b= 7,760 - 0,008 A
] ° ! + o
| ©=12,30 - 0,05A [c=12,57 -0,01 A
_______________ RNy U —
L T
i
i ]
dexp. ; 3,12 - 0,03 3,82 - 0,05
e o e e e i e e e =_ ___________________ P ——— e —
| 8 E 8
Z ] i
3, ' 3,
_______________ R T e AL

Nous n'avons pu retrouver cependant les mémes régles d'extinc-
tion, remarque qui implique une structure légérement différente de celle de

KFeF 4 (tableau XVTI).

IV-2-1-3-4-La phase Kin F7

Cette phase est obtenue i 600°C. De nombreux recuits ont été
nécessaires pour 1l'obtenir bien cristallisée. Aucune isotypie n'a pu dtre rele-

vée. Le spectre Debye-Scherrer est consigné au tableau XVIII.



TABLEAU XV

K51113F‘14
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TABLEAU XVII

K In F4
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TABLEAU XVIII

____________ K In, F, B o
° 1"' T o Ty T
dps. @ I/1, d s @ ! 1/1,
H |
i |
566 | 9 1,903 i 15
1
|
5,60 | 12 1,888 ! 28
1 !
5,40 ! 55 | 1,867 | 15
I
4,06 | 37 1,832 | 20
1
3,303 | 100 1,821 | 18
3,243 | 63 1,792 9
1
|
3,166 | 63 1,732 ! 24
! |
3,133 | 55 | 1,711 5 26
| 1 |
2,830 | 15 | 1,696 | 13
i I
2,800 ! 15 ) 1652 | 11
! I
2,564 | 7l 1,640 | 9
' I
2,498 | 15 0 1,584 | 9
] i I
2,482 | 23 I 1,574 5
I
]
2,323 | 16 1,549 : 2
i |
2,306 ! 21 | 1,5 | 9
I
2,242 | 7 1,477 | 11
] |
2,164 ! 7 | 1,468 ! 10
1 |
2,153 | 7 1,446 1 20
! |
2,097 | 5 1,443 | 12
I |
2,073 | 15 1, 439 i 10
i
2,053 | 11 1,431 | 8
| |
2,033 | 48 1, 383 | 5
' |
1,910 | 10 1,344 | 7
; |
i




IV - 2 - 2 - Les systémes MF — TlF3

IV-2-2-1- Le systéme LiF - Tll*'_‘3

L'étude radiocristallographique du systéme LiF - InFg; n'a permis

d'isoler qu'une seule phase : LiT1F . Aucune phase de formule Li TlF6 n'a pu

4 3

étre mise en évidence.

LiTIF 4 avait été isolée précédemment par R. HOPPE et C.

HEBECKER par action du fluor sur LiT1O_ 4 450°C (58). Nous 1'avons obtenue

2
par action du fluor & 350°C sur un mélange de LiF et de T1203 :

/

O

. 3 +
2LiF + TIZOS + 3F2 —>» 2LiTIF 9

4

l\'JIO.'J

Le produit obtenu est soumis 4 un recuit de 24 heures a 400°C.

Nous avons retrouvé pour cette phase la symétrie quadratique
annoncée par les auteurs précédents. Les parameétres sont les suivants
+ (=]
)( a= 5,118 - 0,003 A

( p

) ¢=10,63 0,01 A

+
La densité mesurée (dexp =6,80 - 0,05) impligue quatre motifs

L1T1F4 par maille (dca.lc. =6, 852).

La figure 16 représente la maille de LiT1F 4’ elle correspond a
une surstructure de la fluorine, le paramétre ¢ étant approximativement le
double de celui de CaF_, avec une distribution ordonnée du lithium et du thal-

2
lium parallélement au plan x o y.

IV-2-2-2- Le systéme NaF - '1;13‘3
Toutes les réactions de préparation ont été réalisées 4 350°C par
action du fluor sur des mélanges de NaF et de T1203. Des recuits de 24 heu-
res 4 500°C en tubes scellés d'or ont permis d'obtenir des produits bien cris-

tallisés.



L.l TI F4 (d'cprés Hoppe

Fig. 16
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Cing composés ont été obtenus. Trois d'entre eux répondent aux
formules Na T1F NaL3T12F9 et Na5T19F32 les deux autres sont des solu-

tions sohdes de formule Na T1 F .
X 1-x 3-2x

IV-2-2~2-1 - Le composé Na. TIF

Contrairement & son homologue de 1'indium, ce composé n'existe
que sous deux formes allotropiques, décelées i 1'analyse thermique diffé-

+
rentielle : la transformation se situe a4 620 - 10°C.

Seule la variété « de basse température a pu étre isolée, aucune
trempe ne permettant de conserver 1'autre variété.

La variété o est isotype de la cryolithe et de Na.BInF 6 Nous
avons pu l'indexer dans le systéme monoclinique avec un angle voisin de 90°
(tableau XIX). Le tableau XX permet de comparer les données structurales

des phases o de l'indium et du thallium.

TABLEAU XX

e e e
Na, InF, o i Na_ T1F, «
3 6 i
T T e e b e e e e P
a=5643 - 0,006 A! a=>5"723 - 0,006 A
+ 0 1 + =]
b=5,844 - 0 006A§ b=5,897 - 0,006 A
o + 2
c=8,190 - 0,008A! c=8287 - 0,008A

+ +
P =90° 52" - 20' p =90°42' - 20'

e R L R il L T ety ——

Comme dans le cas de Na.3InF 6 il est raisonnable de supposer que

la variété de haute température est une variété cubique de type (NH 4) 3AlF 6

67) comme Na3FeF6 p 64).



TABLEAU

XIX

Na, Ti F, o
Bk 1 dcalcfA) dobsz) L/, h k1 calcSA) dobsz) L/T,
01T - o11 4, 805 4,81 100 213 1,873 1,873 11
101 4,736 4,74 60 130 1,859 1,858 30
101 4,682 | 4,68 54 2 2 2 1,846 1,846 10
002 - 002 | 4,143 | 4,15 50 114 1,843 1,843 14
110 4,107 | 4,11 85 2 2 2 1,833 1,833 11
020 2, 948 2,949 30 131 1,816
112 2,930 | 2,931 80 310 1,815% 1815 16
112 2,904 | 2,904 60 132 1,699 1,699 13
200 2,861 | 2,861 24 024 - 024 1,695
120 2,621 | 2,621 4 132 '1,694§ 1,694 24
210 2,574 | 2,573 2 312 | 1,670 1,670 22
121 2, 503 9 503 60 312 - 223| 1,655 1,654 16
013 -~ 013 2, 501 ’ 320 - 033]| 1,602 1,601 3
103 2, 476 2,473 22 105 1,597 1,597 6
211 2, 466 2,467 40 2 31 1,592 1,592 6
211 2,451 | 2,450 12 2 31 1,588 1. 588 7
022 - 022 | 2,402 2,402 14 105 1, 587 ’
2 0 2 2, 368 2,367 9 321 1,575 1,575 3
2 0 2 2,341 | 2,342 9 321 1,569 1,569 4
113 2,283 | 2,282 3 303 1,561 1, 560 1
12 2 2,221 | 2,221 4 040 1,474 1,474 2
004 - 004 | 2,072 | 2,072 25 224 1,465 1,465 - 7
2 20 2,053 | 2,054 30 041 - 041 1,451 1,451 6
211 1,989 | 1,989 2 400 1,431 1,431 4
031 - 031 1,913 1,912 8 141 1,406 1. 405 .
123 1, 907 1,907 14 125 1,404 ’
123 1,896 1,89 12 2 33 1,402 1,402 6
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1V 2727272 - Laphase Na Tl
Le spectre X de cette phase comporte un trés grand nombre de

raies dont les plus fortes correspondent i celles de la fluorine (tableau XXI).

Mais le dédoublement des raies fortes et 1'existence de nombreuses raies

de surstructure, d'intensité parfois importante, semblent impliquer une dis-

torsion du réseau et une maille multiple. Les essais d'indexation que nous avons

entrepris dans ce sens n'ont pas abouti.

IV-2-2-2-3- Les solutions solides de composi-

ooooooooooooooooooooooooooooooo

tion NaXTl1 XF3 ox (x # 0,50)

2 0 a @ - - 208 0 e 0 e

La phase NaTlF4 a été préparée pour la premiére fois par R.

HOPPE et C, HEBECKER par action du fluor surNaTIO2 (58).

Nous I'avons également obtenue par fluoration d'un mélange

2NaF + T];ZO3 4 350° C suivie d'un recuit de 24 heures i 500°C en tube scellé d'or.

Cette phase cristallise dans le systéme cubique de type fluorine. La
valeur du paramétre : a = 5,451 z 0, 003 }1 est trés voisine de celle des auteurs
précédents (a = 5,447 Ai) qui obtenaient une densité de 5, 85, La valeur que nous
mesurons (deX = 6,24 : 0, 02) est en meilleur accord avec la densité théorique

d

= 6,22 : i i i T1 ille.
cale. 6,222) : elle implique quatre motifs (Na 0.5 %, 5) ]5‘2 par maille
L*absence de 1'ordre observé pour LiTlF4 résulte sans doute de la proximité des

rayons ioniques du sodium et du thallium,

Lorsque nous augmentons le taux en NaF ou en TlF3 par rapport i
la composition moyenne NaT1F4, nous n'observons pas de variation de structure.
Le paramétre de la maille fluorine passe de 5,424 I 0, 003 g pour la composition
1,30 NaF + 1 TlF‘3 45,472 : 0, 003 R pour la composition 1 NaF + 1, 35 TlF3 ;
ces compositions sont les limites du domaine d'existence de 1a solution solide
lorsque les réactions sont effectuées a 500°C. Nous avons noté que ce domaine
s'élargissait pour une température croissante. La figure 17 représente la varia-
tion du parameétre de la maille fluorine en fonction de la composition de la solution

solide NaXTll_XFS_ 9%°



TABLEAU XXI

Na3 le F9
° I ° |
dobs, @ L/ 1, EE dobs., @ I3
5:
8,16 9 }? 2,320 3
6,29 ] 24 i 2,259 4
5,83 | 22 I 2,240 7
5,59 15 hoo2,221 | 8
5,50 6 NI 2,195 3
4,80 25 io2,184 4
4,47 9 Il 2,150 i 6
4, 08 L 10 I 2,121 ‘ 6
3,97 13 N 2,103 6
3, 87 24 b 2,099 5
3,78 3 i 2,028 5
3,68 22 L 2,023 6
3,61 12 b2, 016 | 6
3,53 14 i 2,011 ' 5
3,394 |15 1,984 4
3,307 |13 v 1,977 4
3,131 | 100 1,049 5
3,104 38 1,017 I 42
3, 058 2 1,909 25
2,831 | 1 b1,902 13
2,800 ' 7 1,830 3
2,701 25 i 1,807 4
2, 682 3 b1,740 3
2,588 | 6 1,737 6
2,566 E 5 I 1,681 2
2, 547 | 2 n 1,634 20
2,517 | 2 1,628 E 14
2,490 } 3 1,623 8
2,460 } 2 :: 1,597 2
2,362 } 5 Il 1,565 5
}
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Deux types de mécanismessont susceptibles de rendre compte
de ces solutions solides : le premier correspondrait 4 une insertion ou &
un défaut d'anions dans le réseau cationique de NaO’ 5T10, 5F 97 le second au
maintien du réseau anionique,les cations se trouvant soit en excés soit en
défaut par rapport i la structure fluorine. Suivant le cas envisagé la solution
solide pourrait alors se formuler :

1- (Na'lel—x)F3—2X

3
Dans ces conditions les formules structurales seraient les suivantes, aux

limites de la solution solide observée i 500°C :

1 M2, 565 Tho, 435) 1, 87]
1 —
1 M2, 495 Tho, 575) Fa, 15]
1 Mg 605 Tlo, 465 Fz]
2 -~
4| Ma, 595 Tly, 535) Fz]

Nous avons mesuré les densités des deux phases limites. La
comparaison avec les valeurs théoriques correspondant aux formulations
précédentes est donnée au tableau XXII.

TABLEAU XXII

e e | B o TTTET e )
| 1,30NaF +1TIF;|  NaTIF 4  |1NaF +1,35TIF,
----------------
R 1 I ]
Hypothése 1 : 5,72 H 6, 22 } 6, 82
|
--------------- e A
Hypothése 2 | 6,12 E 6,22 | 6, 34
________________ i_________________}_________-____L____________-__
+ : } :
doyp. 0,02 ; 5,73 | 6, 24 | 6, 80

De toute évidence c'est la premiére hypothése qu'il faut retenir :
défaut d'anions pour les phases riches en sodium, insertion anionique au

contraire pour les phases riches en thallium.

Ce résultat n'est pas surprenant : certaines phases dont la struc-
ture dérive de la fluorine possédent en effet des lacunes anioniques : c'est le

cas des phases M203 a structure bixbyite. Nos solutions solides semblent
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différer cependant des phases i structure bixbyite et de leurs homologues
au sein desquelles les lacunes sont ordonnées. L'absence de raies de sur-
structure, dans la mesure ol un spectre Debye-Scherrer est suffisamment
probant, implique dans le cas des phases NaXTll_ F une distribution

X 3-2x
statistique des lacunes.

Une insertion anionique est tout aussi courante dans ce type de
structure : les anions supplémentaires se placent dans les sites de coordi-
nence octaédrique du sousréseau cationique de la maille fluorine idéale.
C'est le cas par exemple des solutions solides que donnent les fluorures de

terres rares aux degrés d'oxydation#I et+III (Sm F_ - SmF3) (69) ; ce méca-

2
nisme a également été explicité par J.A.A. KETELAAR et P.J. H. WILLEMS

(70).

IV-2-2-2-4 - Laphase Na Tl F,,

De nombreuses phases de ce type ont été mises en évidence dans
les systémes NaF - YF_ et NaF - LaF

3 3
symétrie cubique de type fluorine & haute température. Une transformation

(71, 72) : elles possédent toutes une

se produit & température plus basse dans le cas des phases contenant des
lanthanides de faible rayon ionique (du dysprosium au lutétium) : cette trans-
formation conduit & une structure ordonnée avec passage i une symétrie or-

thorhombique avec les paramétres :

(2 ., = VE c

ort cub.

b th =5V2 c‘(3u

o b.

Cor’ch - Ccub,

e

Nous n'avons jamais observé de variété de haute température. Le
spectre Debye-Scherrer de la phase obtenue comporte un trés grand nombre de
raies de diffraction dont la plupart possédent une intensité trés faible. Les
raies les plus fortes correspondent & la structure fluorine. Nous sommes donc
certainement en présence d'une surstructure d'un réseau de type fluorine,
comparable & celle observée pour les phases de basse température des compo-

sés lanthanidiques.
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Aucune indexation du spectre n'a cependant pu étre mise en

évidence (tableau XXIII).

-2-2-2-5 - 12 {y(0,14
tVopr2-zh - Laphase Na Tl Fy oy ©:1 .\<.y.<. 29

Pour des rapports molaires ——-=3>1 8 la phase Na T19F32
xiste avec une autre phase comportant un petit domaine d'existence. Le domaine

monophasé correspond i des rapports 6,1 < TIF 3 {1.3.

La figure 18 montre que cette phase posséde de grandes analogies
avec Uog(x dont la structure a été déterminée par W.H. ZACHARIASEN (73) :
chaque cation y est entouré de huit anions, dont deux plus proches constituant
des chafnes cation-anion-cation, et six plus éloignés. Elle répond donc & la

formule structurale Na.yTll_yF 3-2y 0,12 £y £0,14).

Mais la présence de raies de surstructure implique soit une dis-
torsion de la maille hexagonale soit 1'existence d'une maille multiple. Des essais
effectués dans ce sens n'ont pas cependant permis d'indexer le spectre X de

Nao, 1 4T10’ 86F2, 79 QUL est donné au tableau XXIV.

Des cing composés obtenus lors de 1'étude du systéme NaF —TlF3
un seul, le plus riche en sodium, semble donc comporter des octaédres (T1F 6)3_
relativement réguliers, dans les quatre autres la coordinence du thallium est

supérieure 4 Six.

IV-2-2-3- Le systéme KF - TIF3

Comme dans le cas du sodium, les réactions de préparation ont
été effectuées par action & 350°C du fluor sur des mélanges de fluorure de potas-
sium et d'oxyde de thallium, suivie de recuits en tubes scellés d'or i des tempé-
ratures appropriées. Plusieurs phases nouvelles ont ainsi pu étre mises en évi-
dence : K TIF K T13F14 KTIF KTl F K2T17F23

IV-2-2-3-1 - La phase K TlF

.................

Cette phase, déja caractérisée par H. BODE et E. VOSS cristal-

lise dans le systéme cubique avec un paramétre a =17, 86 A (48). La densité mesu-
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TABLEAU XXIII

Na5 T19 F32
] ! °
s, @) L/1, s A 1/1

8,74 1 | 2,460 3
8,11 1 | 2,410 2
7,54 4 2, 365 2
6,74 12 2,314 2
6, 54 6 2, 265 1
6, 08 2 2,232 1
5,90 3 2,210 2
5, 09 2 2,173 3
4, 67 2 2,139 3
4,50 6 2,107 2
4,46 14 2, 056 2
4,40 6 2,021 2
4,37 3 1, 953 8
4,27 9 1,948 11
4,21 5 1, 944 12
4,14 3 ' 1, 939 11
4, 05 6 1, 935 10
3,97 2 1,917 13
3, 89 1 1, 860 1
3,73 2 1, 855 1
3,65 5 1, 827 2
3,472 7 1, 801 1
3, 398 2 1,754 3
3, 323 1 1, 677 5
3,184 33 1,673 7
3, 164 100 1, 668 12
2,914 2 % 1, 652 5
2,780 15 1, 647 10
2,723 28 1,641 12
2, 632 3 1,593 2
2,598 1 1,582 4
2,516 1 !

|

i




TABLEAU XXIV

T1

0,14 70,86 2,72 ]
TS ST R B ===
i |
’ |
obs. @) ': I/ dobs.(A) I} L/,
; i
! i
7,23 | 7 2,108 | 16
I
6,99 i 5 2,006 ! 11
] ]
6, 40 ! 1 2,002 i 9
|
5, 37 i 8 1,891 | 3
| |
5,26 ; 14 1,808 | 37
1 1
4,22 | 72 | 1,803 40
| ]
4,06 i 3 1,734 | 10
I |
3, 62 ! 3 1,653 1 2
|
|
3,474 1 100 I 1,603 | 11
| I
3,290 ! 4 1, 451 i 3
I
2,680 | 70 1,339 | 5
I I
2,295 ! 2 1, 302 | 2
] |
2,117 I 4 l l
| |
I I
' l
! {
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rée (de xp. =3, 96 0, 05) implique 32 motifs K T1F par maille (d = 4, 053).

cale.

Cette phase est isotype de K3InF6.,

[V-2-2-3-2 - 1a phase K TLF. ,

Comme dans le cas de la phase homologue de 1'indium plusieurs
recuits & 550°C se sont avérés nécessaires pour l'obtenir exempte de traces des

phases voisines, particuliérement de KSTIF 6

Elle est isotype de K5In3F 14° C'est donc la seconde phase de type
chiolithe obtenue avec le potassium, dont la présence semble donc bien &tre lide

a celle d'un ion trivalent de grande taille.

Le tableau XXV rassemble les données cristallographiques de ces
deux phases et de la chiolithe.
TABLEAU XXV

T e ety )
i i I
! Na5 Al3 F14 |'1 K5 In3 F14 ! K5 T13 F14
-----------------
Symétrie i quadratique | quadratique ! quadratique
i ] i
————————————————— e
g o a + ° E + o
1 a=7,01LA 1a = 7933-—0,006Aga.=8,122—0,006A
Paramétres ! ° i ° | + o
l ¢=10,41 A lc =11,882 -0,008 A | ¢ =11,802- 0,008 A
----------------- SN NG
| i i +
d i 2,96 ! 3,60 - 0, 02 I 4,60 - 0,02
_______ e T S S S
[} | i
7 ] 2 | 2 | 2
1 _ i — —
P @, =2,998) | @, =3:581) | A, =4 584)

6 .
Le groupe d'espace de Na5A13F14 est P 4 / mnc, D4h (6%) ; celui

de son homologue du fer Na FeSF1 4 étudié par K. KNOX et S. GELLER serait

P 42 21 2, D (74). Les extinctions observées sont compatibles avec chacun de
ces groupes. Le spectre Debye-Scherrer de K_T1 _F_ = est consigné au tableau

5 3 14
XXVI.

IV-2-2-3-3 - Le composé KTIF

.....................

Ce composé, isolé aprés deux recuits de 12 heures 4 500°C, fond

+
a4 570 - 10°C. Aucune isotypie n'ayant été relevée avec des phases de méme for-



TABLEAU XXVI

K5 Tl3 F14
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mulation, il n'a pas été possible d'indexer le spectre X (tableau XXVII).

L'analyse thermique différentielle nous a permis de déceler une
+
amorce de transformation vers 540 - 20°C. L'épaulement obtenu & proximité im-
médiate du pic de fusion pourrait correspondre A 1'existence d'une variété de

haute température que nous n'avons pu toutefois mettre en évidence par trempe.

IV-2-2~3-4 - Le composé KT12F7

Ce composé est obtenu aprés recuit de 10 heures a4 500°C. En l'ab-
sence d'isotypie le spectre Debye-Scherrer n'a pu &tre indexé : il est consigné au
tableau XXVIII. Il posséde d'incontestables analogies avec celui de KIn 2F7.
Une grande partie de 1'indium peut d'ailleurs étre remplacée par le

thallium dans KInzF : le taux de la solution solide dépasse 50 % a 500°C.

7

Comme pour KTIF 4 1'analyse thermique différentielle laisse appa~-
raftre un épaulement vers 560 pa 25°C : celui-ci pourrait &tre da a 1'existence
d'une variété de haute température. Effectivement des recuits suivis de trempes
ont permis de mettre en évidence sur le spectre X de nouvelles raies de diffrac-
tion : mais la variété de basse température est toujours prépondérante dans le

produit trempé.

IV-2-2-3-5 - Le composé K, Tl F, g

Ce composé existe sous trois formes allotropiques décelées a
I'analyse thermique différentielle : les transformations se situent respectivement
4 490 : 10°C et a 560 : 10°C. Quelle que soit la température de réaction la phase
obtenue est toujours la phase o« de basse température dont le spectre Debye-

Scherrer est donné au tableau XXIX.

Ce spectre présente certaines analogies avec celui de la phase la

plus riche en thallium dans le systéme NaF - TI]S‘3

0,12 \<x<0, 14), comme le montre la figure 19. Les raies les plus intenses

, celle de formule Na’yTll—yF3—2y
correspondent ainsi & celles de UO3 K étudié par W. H. ZACHARIASEN (73). Nous

pouvons donc formuler la phase « de basse température : KO, 22T10, 78F2, 56"



TABLEAU XXVII

K Tl F,

dobs° (A) I/I. dobS. (A) I1/1,
6, 95 25 1,928 2
5,74 72 1,894 8
4,10 36 1,802 6
4,01 12 1,754 18
3,73 21 1,726 36
3, 385 40 [1,712 26
3,288 100 I 1,692 10
3,149 16 1,675 4
3,043 7 1,643 18
2, 867 55 1,607 5
2, 627 6 1,574 10
2, 587 2 1,521 9
2, 542 4 1,499 4
2,384 7 1,453 4
2, 333 , 8 1,434 11
2, 258 7 1,423 5
2,144 4 1,398 2
2,107 | 17 1,338 8
2, 075 22 1,320 5
2, 049 | 44 1,302 12
2,006 | 34 1,271 10
1,949 } 4
|




TABLEAU XXVIII

K Tl, F

- ; -
dops, A 1/1, 1od s, (A) } I/1,

i ]

|
5,89 13 fi 1, 954 } 3
5, 54 78 p 1,902 | 8
4,57 8 I 1,806 | 30
4, 05 60 1,845 | 10
3,328 100 I 1,835 7
3, 269 75 i1,764 6
3,138 18 1,729 | 22
2,940 14 1,701 14
2,768 6 11,679 22
2,618 6 i 1,667 2
2,570 38 1,662 | 7
2,481 22 i 1,637 2
2,426 3 i 1,623 6
2,380 16 I 1,538 6
2,344 1 1,507 8
2, 286 18 i 1,489 5
2,145 | 15 I 1,473 | 4
2,125 | 7 I 1,463 ' 4
2,060 | 1 1 1,408 5
2,025 | 18 1,364 7
1,995 | 15 i 1,352 1
1,960 | 11 1,310 ! 2

|




TABLEAU XXIX

K, TL, F,,
c I! o
dobs. ) L/ 1 Ei dobs. () | L/ 1,
I
7,99 15 P 2,092 4
6,52 18 b2, 072 30
6, 04 4 b 2,054 10
5, 04 40 2,006 9
4,14 95 l 1,987 | 14
3, 98 6 ! 1,916 | 10
3,68 16 I 1,904 31
3,496 21 i 1, 862 10
3,393 100 ! 1,840 24
3,255 45 ;; 1,805 I 12
3,201 55 I 1,791 i 18
3, 013 4 ¢ 1,767 | 48
2,917 5 T 7T 2 18
2, 868 10 I 1,729 35
2,772 3 i 1,696 } 16
2,651 15 it 1,633 | 4
2, 626 70 I 1,627 3
2,559 28 I 1,617 | 3
2,525 10 I 1,569 | 10
2,436 10 ! 1,554 2
2, 232 14 I 1,543 5
2,148 18 I 1,507 4
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Mais la présence de nombreuses raies impose 1'existence d'une
maille plus complexe. Des essais réitérés effectués dans 1'hypothése d'une symétrie

orthorhombique au moyen des transformations :
aorth_ # V3 ah‘ex.

borth . # ahex.,
F#

o o S

corth . Chexa

-

n'ont pas permis d'indexer le spectre X. Il en était de mé@me avec les transformations

(a ) correspondant aux parameétres de U308 (75, 76),

orth ’ borth * Corth

IV - 2 - 3 - Conclusions

La figure 20 permet de comparer les résultats relatifs a 1'étude
des systémes MF - InF3 et MF - TIF3 4 ceux obtenus par J. CHASSAING dans
le cas du gallium (M = Li, Na, K) (57).

IV-2-3-1- Les systémes LiF - MeF,

LiSGaFﬁ et LigInF6 ont été isolés, mais aucune phase Li3T1]3‘6 n'a

été mise en évidence. En revanche, s'il existe des phases Li]ﬁnF4 et LiT1F4,

aucun composé homologue ne semble avoir pu &tre obtenu dans le cas du gallium,
3+

Il n'existe pas de phase pour laquelle le rapport soit supérieur 3 1.

Li

Cette propriété est en fait courante pour les systémes LiF - Mero

3+
Lorsque le cation Me  est de petite taille (Me = Al, Cr, Fe, Ga) les seuls com-
posés signalés répondent i la formulation LigMeF6 (63, 77, 64, 59), i l'exception
peut-étre du systéme relatif 4 1'aluminium (78). Par contre lorsque la taille du

3+
cation Me  augmente, seul apparaft le composé LiMeF, : c'est le cas par exemple

4

du systéme LiF - YF3, pour lequel n'a pu étre isolé que LiYF4 (79) (80),

Le rayon de 1'ion In3+ est intermédiaire entre ceux des ions triva-
lents de la premiére série des éléments de transition et celui de 1'yttrium : suffi-
samment important pour permettre la synthése de LiInF4, il est encore assez
petit pour qu'on puisse obtenir LiSInFG’ bien qu'on note déja pour cette derniére

phase une distorsion structurale, par rapport & Li3A1F60( ou Li SFBFGP .
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IV-2-3-2- Les systémes NaF - MeF

Dans chacun des trois systémes des composés de fof‘mules
Na,gMeF6 et Na,MeF4 ont pu étre isolés. Mais la phase Na.5Me3F14 n'a pu étre
mise en évidence que dans le cas du gallium : compte tenu de la. structure de cette
phase dans laquelle des ions sodium sont insérés dans les lacunes des couches
(GaSF 1 4) nn- » il est raisonnable de penser que son existence est liée au rapport
_il\_@_i_ . Celui-ci serait suffisant dans le cas du gallium, mais trop faible dans
3+

r
ele}ﬁgi de l'indium et du thallium.

Dans le systéme relatif au thallium enfin 1'obtention de plusieurs
phases possédant un domaine d'existence est trés certainement liée a la proxi-

. L. + 3+
mité des rayons ioniques de Na et T1" .

IV-2-3~3- Les systémes KF - MeF

3

Les phases M5Me3F 14 de type chiolithe qui n'avaient pu étre iso-

1ées avec le sodium dans le cas de 1'indium et du thallium ont été mises en évidence
avec le potassium, le rapport des rayons ioniques étant cette fois suffisamment
élevé. La phase de mé&me formulation n'a pas été isolée pour le gallium. L'exis~

tence d'une phase (385(3(51.3‘F14 mise en évidence par J. CHASSAING (59) pouvait

ops . r. B+ - P
surprendre dans ces conditions en raison du rapport Cs élevé. L'expérience
+

2 . . . Ga,
nous a montré que cette phase existait effectivement, mais que son spectre X
n'était pas celui d'une chiolithe.

Nous n'avons pas retrouvé d'autre part les phases szsF 17 et

3+

K2T15F 17 qui existent pour les cations Me de petite taille : il semblerait que
3+ +

le rayon ionique de In~ et de T13 soit trop important pour qu'une structure

homologue soit stable.

Nous constatons par contre l'apparition de composés de formules
p

KMe_F_ pour les deux éléments et K2T17F2 dans le cas du thallium, composés

27 3
qui n'ont pas été mis en évidence avec le gallium.

L'analogie entre les systémes homologues des éléments III B n'est

donc que partielle. C'est 14 incontestablement une conséquence de 1'accroissement
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sensible du rayon ionique lors du passage du gallium au thallium.
Plusieurs conclusions générales peuvent cependant étre tirées :

1° - Le nombre de phases obtenues croft dans 1'ensemble lorsque la taille de
I'élément alcalin augmente. Ce phénoméne, que d'autres auteurs ont également
observé dans les systémes homologues des ndtres et qui se retrouve pour les
éléments alcalino-terreux, semble dfi & une diminution de la polarisation, qui
accroft le nombre de phases thermodynamiquement stables lorsque 1'ion alca-

lin devient plus gros.

2° - La coordinence tend i passer de 6 4 8 lorsqu'on remplace 1'indium par le
thallium, dont la taille est plus gra.nde, Cette tendance semble d'autant pius
marquée dans 1'ensemble que 1'ion alcalin est plus gros et moins abondant. Il
semble & premiére vue que plus rares sont les liaisons élément alcalin-fluor
et moins elles sont covalentes, plus facilement le thallium prend la coordi-

nence 8 plus assortie A sa taille.
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IV - 3 ~ PHASES CONTENANT DEUX ELEMENTS ALCALINS DIFFERENTS

Par action du fluorure d'indium ou de thallium sur deux fluorures
alcalins différents nous avons pu mettre en évidence plusieurs phases nouvel-

les, correspondant & deux types structuraux particuliers.

IV -3 -1 - Le Grenat Na.3L13InZF12

Cette phase a été obtenue 4 650°C en tube scellé d'or :
3NaF + 3LiF + ZInF3 —_— Na.3L13In2F12
Elle se présente sous forme d'une poudre blanche, trés bien cristallisée aprés

recuit de 24 heures & 650°C.
Le spectre Debye-Scherrer est donné au tableau XXX,

I1 a pu 8tre indexé dans le systéme cubique avec le paramétre

+ Q
a=12,693— 0,003 A,

La densité mesurée (de .= 3,54 I 0, 02) impose huit motifs
Na3L13In2F 12 par maille (dcalc. = 3,b557). Les conditions d'existence :
hkl h+k+1 = 2n
hhi 2h+1 = 4n
okl k, (1) = 2n
correspondent au groupe spatial I a 3 d, O}];O

Cette phase est donc isotype des grenats oxygénés, mais également
de la cryolithionite NaL3 L13A1 2F12’ seul minéral naturel fluoré de structure
grenat (81), Plusieurs composés fluorés de ce type ont d'ailleurs été carac-
térisés récemment par R. de PAPE, J. PORTIER, G. GAUTHIER et P.
HAGENMULLER (82) (83), la phase correspondante du gallium ayant été mise

en évidence par J, CHASSAING (59).

L'étude diffractométrique a 1'aide de la radiation K& du cuivre
permet de placer les cations dans les positions suivantes conformes au groupe

spatial :
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3+

In : (16a) [0, 0, 0]
Na'  : (240) [1/4, 1/8, 0]
L. (24d) [1/4, 3/8, 0]

Les anions F se situent en revanche dans les positions générales:
(96 1) [x, v, z] . Pour les raies observables de distances réticulaires supérieures
s
a1, 2 A nous avons obtenu un accord satisfaisant entre intensités calculées et obser-
vées pour les coordonnées :

+
)( X =-0,0349 = 0, 0002

(

) +
} v= 10,0507 - 0,0003

) +
( 0, 1422 - 0, 0002

z

3+ .
Le facteur de reliabilité obtenu est de 7,2 %. In~ se place au centre des
+ +
octaédres fluorés, les ions Li occupent les sites tétraédriques et les ions Na les
sites de coordinence huit.

Nous n'avons pu préparer le grenat de thallium NaSLiSleFlz.

I1 semble donc difficile, dans les conditions de pression utilisées, de
placer dans les sites octaédriques des cations de rayon ionique supérieur i celui
de 1l'indium (0,79 1:; dans 1'échelle de SHANNON et PREWITT (34] ). Les sites octa-
édriques paraissent pouvoir accueillir cependant des ions de taille plus grande que
ceux du réseau oxygéné correspondant (84), En effet dans le grenat oxygéné
Gd3F e3 (Fez_XScX)O 12 dans lequel le scandium, dont le rayon ionique est pourtant
voisin de celui de 1'indium, occupe également les sites octaédriques et oll les ions
de coordinence 8 et 4 ont des dimensions voisines de celles de Na+ et de Li+, le
taux de substitution x ne dépasse pas 0, 8 (85), Cette différence de comportement
s'explique par la différence de charge des anions O ) et F—, qui entrafne une dimi-

nution de 1'énergie réticulaire pour les grenats fluorés, donc une moindre rigidité

du réseau.

IV - 3 - 2 - Les fluorures MZNaInF6 et MzNaTlF6 (M=K, Rb, Cs, TI, NH4)

IV-3 -2 -1 - Les phases MZN"ELIEFG (M =K, Rb, Cs, TI, NH4)

L'action simultanée de InFS sur NaF et un autre fluorure alcalin a permis

d'isoler cinq phases originales :
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2MF + NaF + InF3 —_— MZNaInF6

Les réactions sont effectuées en tubes scellés d'or i 650°C pour les
composés du potassium et du rubidium, 4 400°C pour ceux du césium et du thallium,

4 200°C pour celui de I'ammonium. Tous les composés cbtenus sont blancs.

Les spectres de diffraction X de ces cing fluorures sont donnés aux

tableaux XXXI § XXXV avec leur indexation.

Ils cristallisent dans le systéme cubique avec le groupe d'espace Fm3m,

Oi. Le tableau XXXVI en résume les données cristallographiques.

IV-3-2-2-TLes phagg_s__M%l}T_a_'I_‘_l_li‘G (M =K, Rb, Cs, Ti, NH4)

Les composés du potassium, du rubidium et du césium sont préparés i

350°C sous pression de fluor d'une atmosphére suivant la réaction :

7
4MF + 2NaF + TIZOS +3F, —> ZMzNaTlF6 + 3/2 O2

2
Cette fluoration est suivie d'un recuit en tube scellé d'or 4 500°C pour les

composés du potassium et du rubidium, 2 400°C pour celui du césium,

Tl 2NaTlF 6 et (NH 4) 2 NaTlF 6 sont préparés en tube scellé d'or par action
de NaTIlF 4 sur T1F ou NH 4F : les réactions sont réalisées respectivement i 350 et

200°C. Dans tous les cas les composés sont blancs.

Les spectres Debye-Scherrer de ces cing phases sont donnés aux tableaux
XXXVIII 4 XLII. Comme leurs homologues de 1'indium elles cristallisent dans le

5
systéme cubique avec le groupe d'espace F m 3 m, Oh(tableau XXXVID),

Toutes ces phases sont isotypes de 1'elpasolite KZNaAlF p qui existe 4
1'état naturel et qui a été étudiée par G, MENZER et C. FRONDEL (86) (87). De

nombreuses phases isotypes sont d'ailleurs connues (88 4 94 ; 59),



TABLEAU XXXI

KZ Naln F

! o i o 5
b ko1 i calc. (4) 5 dobs, (4) i L/ 1,

! E !
1 1 1 1 4,948 ! 4,94 ! 58
2 0 0 ! 4,285 | 4,28 I 22
2 2 0 | 3030 | 303 | 100
3 1 1 2,584 | 2,584 L 37
2 2 2 2,474 | 2,473 i 2
4 0 0 | 2142 2,142 L5
3.3 1 | 1,966 | 1,966 L 22
4 2 0 1,916 ' 1,916 | 28
4 2 2 1,749 1,749 I 75
383-511 | 1,649 | 1,649 | 28
4 4 0 | 1,515 ! 1,515 I 54
5 3 1 ! 1,449 | 1,449 i 30
442 - 600 ! 1,428 i 1,428 i 17
6 2 0 1 1,355 | 1,355 I35
5 3 3 1 1,307 ! 1,307 P12
4 4 4 | 1,237 | 1,237 I 19
551 - 711 | 1,200 ! 1,200 | 16
6 4 2 1 1,145 ! 1,145 I35
553 - 731 1 1,116 | 1,116 i 20
644 - 820 ! 1, 039 | 1, 039 E 14
660-822 | 1,000 | 1,000 | 22

| i !




TABLEAU XXXII

______________________ fhyNammr, n___w____u_ﬁ.w__j

i °© 1 ° I
h kol ‘ﬁ! cale, (4) ; dobso (4) '," L/1,

] ] [}

i | i
L1 1 5,008 | 5, 00 i 27
2 0 o ! 4,337 ! 4,33 ! 8
2 2 o ! 3, 067 | 3, 067 " 100
3 1 1 | 2615 [ 2,616 Il 20
2 2 2 1 2,504 | 2,503 ! 14
4 0 o ! 2,168 | 2,168 : 55
3 3 1 E 1, 990 g 1, 990 ': 11
4 2 0 1,940 1, 940 ; 2
4 2 2 | 1,771 ! 1,771 ! 40
333 - 511 ! 1,669 | 1, 669 } 9
4 4 9 § 1,533 5 1,533 :' 28
5 3 1 | 1,466 | 1,466 ! 11
6 2 o ! 1,371 | 1,372 i 24
5 3 3 f 1,323 :' 1,323 j 6
4 4 4 ! 1,252 : 1,252 ! 9
551 - 711 | 1,215 | 1,214 ! 4
6 4 2 ! 1,159 ' 1,159 ! 18
553 - 731 ;’ 1,129 ;' 1,129 f 5
8 0 0 1, 084 ; 1, 084 i 4
660 - 822 | 1, 022 i 1, 022 ! 14

§ 1 1

1 1 |




TABLEAU XXXIII

"\ 660 - 822

Cs,NaInF_
i ° o |
h k1 E daﬂm(A)i d . (&) i 1/1,
| | |
1 1 1! 5,144 | 5,14 ! 19
2 0 0 | 4,454 | 4,45 | 5
2 2 0 E 3,150 | 3, 150 i 100
3 1 11 2,686 | 2,685 ! 8
2 2 2! 2,572 | 2,571 ! 17
4 0 0 | 2,227 | 2,227 | 39
3 3 1| 2,044 | 2,043 E 3
4 2 0| 1,992 | 1,99 ! 4
4 2 2! 1,819 | 1,818 ! 32
331 - 511 | 1,715 | 1,715 | 4
4 4 0 1,575 | 1,575 i 24
5 3 11 1,506 | 1,505 ! 4
442 - 600 | 1,485 ! 1,485 | 1
6 2 0 5 1,409 ! 1,408 i 13
5 3 3 I 1,859 | 1,358 ! 1
6 2 2 ! 1,343 1 1,343 ! 3
4 4 4 | 1,286 ! 1, 285 i 6
551 - 711 | 1,247 | 1,247 i 2
6 4 2 | 1,191 | 1,190 L 14
553 - 731 | 1,160 1 1,159 ! 1
8 0 0 | 1,114 | 1,114 i 2
T3 34 1,088 | 1,088 i 4
E 1,050 1,050 | 10
| ! ]




TABLEAU XXXIV

Tl NaInF
2 6

5 o1 e
ho ko1 E O1calco (&) i dobs. (*) i L/1

t ! i

¥ t T

i | i
1 1 1 5,024 1 5,02 : 10
2 0 o ! 4,351 | 4,35 ; 18
2 2 0 | 3,077 1 3,017 ! 100
3 1 1 | 2,624 | 2,623 E 7
2 2 2 ! 2,512 ! 2,511 ; 18
4 0 0 | 2,175 | 2,175 i 30
3 3 1 E 1, 996 § 1, 996 5 3
4 2 0 i 1,946 | 1,946 i 8
4 2 2 1,776 ! 1,776 ; 40
333 -511 | 1,675 | 1,675 : 3
4 4 0 | 1,538 | 1,538 ! 14
5 3 1 | 1,471 1 1,471 5 3
442 - 600 ! 1,450 ! 1,450 ; 5
6 2 0 ? 1,376 E 1,376 ! 12
5 38 3 I 1,327 | 1,327 E 1
6 2 2 ! 1,312 ! 1,312 ! 7
4 4 4 1,256 | 1,256 : 8
551 - 711 § 1,219 5 1,219 ! 2
6 4 0 | 1,200 1 1,207 ! 3
6 4 2 | 1,163 | 1,163 ! 11
553 - 731 | 1,133 | 1,133 ! 1
640 - 820 i 1, 055 i 1, 055 ! 2
660 - 822 I 1,06 | 1,026 i 10

: i !




TABLEAU XXXV

(NH4)2 Na In FG

o

i ' ° I
bkl E dcalc. (&) é dobs. (#) E L/1,
| | |
11 1 5,005 ! 5, 00 i 100
2 0 0| 4,335 § 4,33 g 100
2 2 0! 3,065 | 3, 066 ! 90
3 1 1} 2,614 | 2,614 | 48
4 0 0 2,167 | 2,167 | 55
3 3 11 1, 989 E 1, 988 ! 18
4 2 0 | 1,938 ! 1,938 d 40
4 2 2 | 1,770 ! 1,770 5 34
331 - 511 | 1,668 | 1,668 ! 25
4 4 0! 1,532 E 1,532 ! 30
5 3 1 | 1,465 | 1,465 i 20
422 - 600 5 1,445 | 1,445 g 24
6 2 0! 1,371 E 1,370 ! 12
5 3 3! 1,322 1 1,322 ! 7
4 4 4 i 1,251 | 1,251 5 8
551 - 711 | 1,214 ! 1,214 g 10
6 4 0| 1,202 | 1,202 ! 11
6 4 2| 1,158 ! 1,158 i 14
553 - 731 E 1,129 ! 1,128 : 10
8 0 0| 1,084 | 1, 084 ! 6
7 38 31 1,059 | 1, 059 ! 3
644 - 820 | 1,051 ! 1, 051 E 12
660 - 822 | 1, 022 5 1, 022 ; 10
! i :




TABLEAU XXXVI

° +
Phases a(A)FO, 003] d (=0,02) d
exp. calc. -
KZNa In I% 8,570 3,44 3,482
sz Naln Fé 8,674 4,27 4,302
Cs2 Na InEé 8, 909 4,79 4,861
leNa In F6 8,702 6,60 6,657
(NH4)2Na In Eé 8,669 2, 92 2,935

TABLEAU XXXVII

Phases a (K)Fo, 003] Qoo F0,02)| 4
K,Na Tl E, 8,659 4,31 4,294
Rb, Na TI | 8,793 5, 01 5, 007
Cs,Na TI E 8, 996 5, 53 5, 541
TI, Na T1 E, 8, 807 7,29 7,296
(NH), Na TIE | 8,783 3,72 3,701




TABLEAU XXXVIII

K2 Na Tl F6
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TABLEAU XXXIX

sz Na Tl F
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TABLEAU XL

Cs2 Na T1 F6
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TABLEAU XLI

le Na Tl F6
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TABLEAU XLII

(NH,), Na T1F,
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Les ions occupent les positions suivantes :

MeS" :(4a) 0, 0, 0

Na© . @b) 1/2, 1/2, 1/2

T . (8¢) 1/4, 1/4, 1/4 :3/4, 3/4, 3/4
F o (24e) < x, 0, 0

Dans le cas de la phase KzNaInF g Pour laquelle nous avons comparé
les facteurs de structure observés et calculés pour les plans de distances réticu-
laires supérieures a 1 f;, 1'accord entre intensités calculées et observées est
satisfaisant, une fois effectuée la correction d'absorption de 1'échantillon. Le
facteur de reliabilité est égal 4 10,4 % pour la valeur optimale de la coordonnée :

X =0,2400 - 0,0004

La figure 21 représente la maille de 1'elpasolite.

+ + 3+
L'ion M est entouré de douze atomes de fluor, Na et Me possédent
une coordinence octaédrique. Chaque fluor a comme proches voisins quatre ions

+ + 3+
M, union Na etunion Me ,

La distribution ordonnée de ces derniers éléments explique que le para-
metre de la maille est deux fois plus grand que celui des perovskites ABX 3 dont
dérive 1'elpasolite.

L'obtention de phases de type elpasolite dans le cas du thallium confirme
notre remarque antérieure selon laquelle le thallium a d'autant plus tendance 2
.adopter la coordinence 6 que le rapport du nombre d'atomes monovalents au nombre

d'atomes de thallium est plus élevé.



Fig. 21
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IV - 4 - LES SYSTEMES M'Fz—GaFg, 1\’[“]5‘2 --InF3 et M'}S‘Z—TIF3 (M'=Ca, Sr, Ba)

Aucune étude n'avait été réalisée jusqu'ici par voie séche sur les composés

fluorés ternaires des éléments III B et alcalino-terreux.

Les fluorures de calcium, de strontium et de baryum utilisés pour les
réactions de préparation sont des produits purs titrant 99, 9 %, Nous les desséchons

soigneusement avant emploi par traitement sous vide i 200°C.

IV -4 -1 - Les systémes M'F2 - Gra,F3

Les réactions de préparation ont été effectuées en tubes scellés d'or i
700°C, Les produits obtenus, de couleur blanche, ont été soumis i des recuits de

48 heures, suivis de trempes, a des températures comprises entre 500 et 750°C.

L'étude radiocristallographique du systéme CaF 9~ GaF 3

mettre en évidence un seul composé correspondant au rapport molaire

a permis de
GaFgqg

CaF
Celui-ci comporte deux variétés allotropiques o et {3 . La transformation 2

-—
—

+
(4 2{3 est réversible, elle se situe a4 690 - 10°C.

IV-4-1-1-1- La phase CaGaF _«&

o.oooeononanno.naoot5

Le spectre Debye-Scherrer de CaGaFSQ( a été indexé dans le systéme

monoclinique par isotypie avec la phase CaCrF5 (95) avec les paramétres :

+
( a=7.47 = 0,014
+ Q
§ b=6,42 - 0,01 A
+ (=]
! c=8,8 2 0014

R S SPRRN

+
p: 115° 12" - 20" (tableau XLIII)

Les régles d'existence :

h ot 1=2n

0k o k = 2n

impliquent le groupe spatial P21/c , C5

2h
impose quatre motifs CaGaF 5 par maille (dc

+
. La densité mesurée (d = 3,57 - 0, 05)
exp.

alcﬂ - 3’ 546).



Ca Ga F5 o

TABLEAU XLIII

11
74
39
11
11

| i AN N+ © NN~ O Hi © HIH NN H O m O
4 HrA O A NHA A TN A DD O DO NO MM o~ <H

~ CH O H ONOHNNONSMNOHHOMOYFINOFNNOON o
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IV-4-1-1-2- La phase CaGaF5 p

® ® 0 9D 0 0 0 O © 6 0 6 0 O 0 0 00 @

Le spectre X a été indexé dans le systéme orthorhombique par isotypie avec
CaFer (96) , avec les paramétres :
+ Q
)( a=20,39 - 0,02 A
Q

N
I b= 17,5417 0,004 A
+ ]
[ c= 9,981 = 0,006A (tableau XLIV)

Les reégles d'existence :
hkl h+k=2n
001 1 =2n
5 ) +
. La densité expérimentale (dexp =3, 55-0, 05)

2
=3 o
alec, 544)

entrafnent le groupe d'espace C 2 2 21, D

impose 16 motifs Ca(}a}?‘5 par maille (dc

Dans le domaine de température envisagée (500 a 750°C), une seule phase
a été isolée, sa formule est SrGaFS. Le spectre Debye-Scherrer a été indexé par
isotypie avec BaFeF 5 dans le sysiéme qu?dratique (96) avec les parameétres
( a=14,23 - 0,01 A
{ ¢=17,2100,006A (tableau XLV)

La regle d'existence (h + k + 1 = 2n) impliquerait 1'un des trois groupes
5 -
4 14, S: oul4/m, C:h° Mais la détermination de la structure de

BaFeF 5 par R. VON DER M°I'J‘HLL, J. GALY et S. ANDERSSON permet de ne retenir

spatiaux : 14, C

que le groupe 14, 045 (97).

La figure 22 représente 1a projection de la structure de BaFeF5 sur le
plan x 0 y, Le réseau cristallin comporte deux types différents de chates formées
d'octaédres (FeF 6)3_ associés par leurs sommets ; elles sont paralléles a 1'axe Oz.

La premiére chaine est formée d'une file simple d'octagdres, 1a seconde est ramifiée.

+
La densité mesurée (dexp =4,56 - 0, 05) impose 16 motifs SrGaF5 par

maille (d =4, 554).
calc,

lc

Dans une publication trés récente P, JULIEN et J. CHASSAING annoncaient

une phase de formule SrE.Ga3F19 (98) ; celle~-ci s'indexe par isotypie avec SrGaF5



TABLEAU XLIV

Ca Ga F5 B
h k1 dc alcfA) dobs.(A) 1/1, h k1 do a10°(A) dobs.(A) 1/1,
4 00 5,100 5,10 6 040 1,885 1, 885 21
002 4,990 4,99 32 8 0 4 1,783 1.783 5
4 01 4,541 4,54 46 8 2 3 1,783 ’
4 0 2 3,567 3, 57 95 7 3 2 1,778 1,777 19
2 21 3,333 3, 332 100 6 2 4 1,775 1 773 20
2 2 2 2,885 2, 886 25 11 1 1 1,772 ’
4 ¢ 3 2,786 2,787 12 10 2 1 1,766 1.764 5
8 01 2,471 2,469 5 13 4 1,764 ’
1 31 2,420 2,419 7 4 41 1,741 1,740 9
132 2,231 2,232 9 10 0 3 1,739
0 00 2,040% 2. 039 7 11 1 2 1,693 1,691 10
2 2 4 2,039 ’ 10 2 2 1,688 1,686 11
8 03 2,024 2,024 28 12 0 1 1,676 1,675 7
6 0 4 2,011E 2. 009 8 4 4 2 1,666 1,665 16
6 2 3 2,011 ’ 8 05 1,571 1,572 10
6 25 1,566 1,567 9
6 4 2 1,565 1, 564 7




TABLEAU XLV

Sr Ga F5

h k1 dcalc.‘('&) dobsz) 1/1, h k1 dcalch) Obsg ) 1/1,
020 7,115 7,1 3 4 4 2 2,068

121 4,788 4,79 3 2 3 3 2,065 2,066 15
130 4,500 4,50 6 36 1 2,036 2, 035 18
0 31 3,972 3,98 2 352 2,026 2,026 14
00 2 3,635 3,63 64 143 1,983 1,983 48
04 0 3,557 3,56 21 46 0 1,973 1,973 12
231 3,468 3,47 40 2 6 2 1,913 1,912 5
112 3,419 3,42 15 271 1,888 1,886 12
330 3,354 3,352 17 3 4 3 1,845

02 2 3, 237 3,234 51 0 53 1,845 1,846 16
2 4 0 3,182 3,182 50 0 0 4 1,817 1,818 16
141 3,118 3,119 100 2 5 3 1,786 1,786 9
2 2 2 2,946 2,947 38 4 6 2 1,734 1,734 23
3 41 2,650 2 650 9 280 1,725 1,725 10
0 51 2,650 ’ 4 71 1,715 1,714 3
2 51 2,483 2,483 13 6 6 0 1,677 1,676 10
3 3 2 2,465 2,466 12 0 4 4 1,618 1,619 3
06 0 2,371 2,370 6 3 3 4 1,598

123 2,265 2,265 12 08 2 1,598 1,597 10
2 60 2, 250 2,248 10 36 3 1,596

152 2,213 2,214 7 2 4 4 1,578 1,579 7




Fig. 22
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avec les paramétres :
)( a=14,22 A
f c= 7,272 A

Nous avons effectivement isolé cette phase, mais uniquement pour des
températures de préparation supérieures a 750°C, donc en dehors du domaine dans

lequel nous avons travaillé.

IV-4-1-3- Le systédme BaF2 :g_aES

L'étude radiocristallographique du systéme a permis de mettre en évi-
d d h : B F
ence deux phases nouvelles Ba3 (GaF 6) 9 et aSGa5 21

IV-4-1-3-1- La phase Ba_(GaF )

Le spectre Debye-Scherrer a été indexé par isotypie avec Ba.3 (FeF 6) 9
dans le systéme quadratique (96) avec les paramétres :
+ [+
f a=14,655 - 0,005 A

)( c= 17,630 0,004 A (tableau XLVI)

1+

La regle d'existence (h + k + 1 = 2n) entrafne I'un des trois groupes spa-
- 2 5 +
tiaux : I 4, CZ ; 14, S4 oul4/m, C . . La densité mesurée (dexp=-4, 74 - 0, 05)

4h
implique six motifs BaS(GaF6)2 par maille (d =4,741),

cale,
1V-4-1-372- La phase Ba Ga.F

Le spectre X a été indexé par isotypie avec Ba30r5F dans le systéme

21
orthorhombique (95) avec les paramétres :
_I. Q
( a=13,945 - 0,006 A
-3
0,004 A

0,004 A (tableau XLVII)

o
!

= 5,671

[

c= 4,945

La densité mesurée (dexp =4, 94 0, 05) impose un motif Ba Ga F21 par

maille (d =4, 924),

calc,



TABLEAU XLVI

B \
a3 (Ga F6) 9

h k1 d . @jd, @] 1/1L h k1 d g Wfd, @ | 1/L
200 7,327 7,33 3 512 | 2,29 2,295 18
2 20 5,181 5,19 3 54 1 2,192 2,192 10
211 4,972 4,97 3 323 2,156 2,156 14
310 4,634 4,63 3 53 2 2,099 2,099 28
00 2 3,815 3,81 26 41 3 2, 068 2, 067 32
400 3,664 3 66 15 6 0 2 2, 057 2, 057 10
321 3, 587 3,59 60 6 40 | 2,032 2, 032 3
330 3,454 3,454 13 721 1, 946 1, 945 4
2 0 2 3,384 3, 383 43 004 | 1,907 1, 907 11
420 3,277 3, 277 51 6 5 1 1,822 1 o1 o
411 3, 222 3,223 | 100 71 2 1,821 ’

2 2 2 3, 072 3,072 43 6 4 2 1,793 1,793 12
431 2,736 2,735 3 820 | 1,777 1,777 6
521 2, 563 o 561 o 660 | 1,727 1,727 5
332 2, 560 ’ 73 2 1,718 1,718 3
6 00 2,442 2,442 3 8 31 1,673 1,673 3
21 3 2,371 2,370 6 334 | 1,669 1,669 3
6 2 0 2,317 2,317 11 4 2 4 | 1,648 1,648 8




TABLEAU XLVII

Ba,3 Ga.5 F

21
1 o ] ) [}
b ko1 E dca.lc, @) i dobs. @) i VL,
I 1 1
1 0 1 | 4,661 | 4,68 | 7
2 0 1 ! 4,034 | 4,04 ] 8
0 1 1 | 3,727 | 3,74 ! 42
1 1 1 i 3,601 | 3, 60 | 100
4 0 0 | 3,486 | 3,485 | 29
4 1 0 ! 2,970 | 2,970 ! 12
3 1 1 E 2,908 ; 2,913 g 22
4 0 1 | 2,850 | 2,855 | 34
1 2 0 ! 2,779 ! 2,779 | 21
4 1 1 | 2,546 | 2, 547 ' 11
5 1 0 i 2, 502 E 2,500 | 10
1 2 1 ! 2,422 | 2,422 | 8
6 0 0 | 2,324 | 2,325 ! 21
1 1 2 i 2,237 5 2,237 E 14
4 2 0 ! 2,199 2,197 | 6
3 2 1 ! 2,175 | 2,177 | 28
3 1 2 | 2,036 2,031 | 14
4 2 1 i 2,010 | 2,012 ; 13
4 1 2 1,901 | 1,904 ! 7
7 1 o ! 1,880 ! 1,880 ! 7
5 0 2 E 1,850 i 1,853 5 10
7 0 1 1 1,848 1 |
1 2 2 | 18473 1 B 8
2 2 2 1,800 1,801 | 8
0 3 1 i 1,766 E 1,766 5 9
8 0 0 ! 1,743 | 1,741 | 3
8 1 0 | 1,666 | 1,665 ! 3
4 3 0 i 1,662 i 1,662 E 5
8 0 1 i 1,644) 1 |
4 2 2 | 1,644; po Lo 11
1 0 3 | 1,637 | 1,638 { 12
0 1 3 E 1,583 5 1,583 5 10
8 1 1 1 1,579 1 1,578 | 4
5 2 2 ! 1,549 ! 1,549 ! 12
0 3 2 | 1,501 ) | !
3 1 3 | 1,498) ; 1,500 } 4
4 1 38 | 1,441 | 1,440 | 6
9 1 1 i 1,431 i 1,432 i 4
1 1 1
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IV -4 - 2 - Les systémes M'F2 - InF3

Les réactions de préparation ont été effectuées en tubes scellés d'or a
650°C. Comme dans le cas du gallium les produits obtenus ont été soumis i des
recuits de 48 heures, suivis de trempes, i des températures comprises entre 450

et 850°C. Ils sont de couleur blanche dans tous les cas.

____________________ 9 - InF

L'étude radiocristallographique du systéme CaF

3
- InF3 a permis de

2
mettre en évidence une seule phase, de type fluorine, dont les limites d'existence
o InF3
correspondent & 650°C a 0\(0—312—\(0, 08.
Le paramétre de la phase cubique varie linéairement avec la composition,
o + Q
de 8o = 5,464 A jusqu'a la valeur limite a = 5,456 - 0, 003 A,
2

Le mécanisme de substitution a été explicité par J.A,A, KETELAAR et
P.J.H. WILLEMS pour le systéme SrFZ - LaF3 (70). L'ion trivalent se substitue
a I'ion divalent, le fluor se placant dans les lacunes de la maille fluorine :

+ + -
Ca2 + 0 — In3 + F

Cette phase répond donc i la formule structurale Cal—xIan2+x (0<x <O, 07).

| Une seule phase a été isolée, sa formule SrZInF7 correspond au rapport
molaire énT?& = 0,50. Elle fond de maniére incongruente i 826 - 15°C. Il ne nous a
donc pas été possible d'en préparer des monocristaux. Aucune isotypie n'ayant été
relevée, nous n'avons pu proposer d'indexation du spectre Debye-Scherrer (tableau

XLVII).

IV-4-2-3 - Le systéme BaF, - InF,
L'étude radiocristallographique du systéme BaF 9~ InF 3@ permis de
2
mettre en évidence deux composés répondant aux rapports molaires In¥y —et 1:

BaF 3
Ba (I . i i ;
33( nF 6) 9 et BaInF5 Ba3(InF 6) 9 existe sous deux formes allotropiques ‘&« et fj ;

+
la transformation &« —— (3 est réversible et se situe 4 630 - 15°C,



TABLEAU XLVIIL

S I
ran

7
=53 : - i ___E—"_T_:::==:=::::::
obs. @) | L/1, dobs, @) i L/T,

! !

i !
6, 14 i 4 2,192 i 10
5,00 11 2151 i 9
4,93 | 24 | 2,135 | 12
4,30 E 4 2,045 | 59
4,14 E 22 2,003 ; 9
3,67 | 22 1,987 E 35
3,43 | 18 1,928 g 8
3, 321 E 27 1,864 E 17
3,282 | 100 1,854 g 8
3,206 E 50 1,848 | 9
3,181 | 32 1,843 i 11
3,056 ; 24 1, 839 i 14
3,045 i 31 1,744 i 23
2,910 | 19 1,668 % 13
2,743 i 28 1,607 ; 7
2,466 | 6 1,572 i 4
2,429 E 6 1, 370 i 5
2,241 | 6 1,343 i 6

| !




par maille (d
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IV-4-2-3-1- La phase Ba_(InF ) ol

HOODOODOOOCOOIQGOSDGQ
Cette phase cristallise dans le systéme quadratique avec les paramétres :

+ -3
= 13,500 - 0,006 A

( a=
) + Q
{ c= 506407 0,003A (tableau XLIX)
A o + . .
La densité mesurée (dexp.— 5,52 - 0, 05) impose quatre motifs Ba3(InF 6) 9

= 1 R
calc. 2, 619)

@ © 6 °© 0 6 0 @ 0 0 0 @ 0 O 9 ©

IV-4-2-3-2- La phase Ba (InF ) (3

Le spectre X a été indexé par isotypie avec Ba3(]5‘el?‘6)2 (96) et Ba3 (G‘raFﬁ)2

dans le systéme quadratique (tableaul). Le tableau LI permet de comparer les don-

nées structurales de ces trois phases :

clinique par isotypie avec SrFeF

TABLEAU 1I
| i I
| | |
B B B
___________ A ot SS N St - SR MO i .21
I 1 !

Symétrie E quadratique E quadratique i quadratique
___________ R U S YU
i + ° + ° +

. I a=14,58 - 0,06 A l'a=14,655-0, 005 A Ia=15,018 - 0,006 A
Paramétres; + ° + °
i c= 7,62-0,04A lc= 7,630-0,04A !c= 7,756- 0,004 A
----------- b e e e ]
i | + #
T b R e
j | H
] 6 i 6 i 6
7 i i {
i (d = ) 1 = 1 I
! ( calc. 4,622) ' (dcalc, 4,741 } (dcalca 4,737)

IV-4—2—3—3— La phase BaInF5

® @ &8 © ¢ ©°o © 2 D o & 8 4 & o o & @

Le spectre Debye-Scherrer de BaInF 5 a été indexé dans le systéme mono-
5+(96) avcic les parameétres :

( a=15,575 - 0,008 A
{ b= 7,718 % 0, 004 A
c= 7,593—‘: 0, 0053&

+
/5= 95°37' - 30  (tableau LII)

il

N LN e S e

Les régles d'existence :
hol 1=2n
0ko k = 2n

5 +
imposent le groupe spatial P 2 1/ c, CZho La densité mesurée (dexp =5,05 - 0, 05)

implique huit motifs BalnF_ par maille (d

=5, 078).
5 cale, )



TABLEAU XLIX

Ba, (InFy), Ot
Q o
bkl calc.’(A)‘ obs.(A) L/1
2 0 0 6,750 6,75 4
0 0 1 5,640 5,64 9
2 2 0 4,773 4,77 2
2 0 1 4,328 4,33 4
2 2 1 3,643 3,64 32
3 1 1 3,404 3,40 100
4 0 0 3,375 3,372 9
4 2 0 3,019 3, 019 27
0 0 2 2,820 2,818 12
4 2 1 2,661 2, 662 7
2 2 2 2,428 2,427 1
5 1 1 2,397 2,398 2
5 3 0 2,315 2,316 11
6 0 0 2,250 2,252 6
4 0 2 2,164 2,164 10
5 3 1 2,142 2,142 10
6 2 0 2, 135 2,136 9
4 2 2 2, 061 2,060 27
5 1 2 1,930 1, 929 10
4 4 2 1, 822 1, 822 2
5 3 2 1,789 1,790 2
6 4 1 1,777 1,777 6
3 1 3 1,721 1,720 8
7 3 1 1,691 1 691 7
8 0 1 1,617 1,617 3
6 6 0 1,591 1,592 2
5 3 3 1,459 1,459 4




TABLEAU L

Ba3 (InFG)2 B

45
13
62
20
76
67
100
17
12
7
23
20
46
20




TABLEAU LII

BalnF
it e B

i Ay N
ok 1 | doare, W g B T/

| E |
3 1 o0 ! 4,293 ! 4,29 : 20
4 0 0 | 3,875 | 3,88 E 100
1 2 0 | 3,744 | 3,74 ! 83
1 0 2 | 3,591 ! 3,59 ! 7
4 1 o ! 3,463 i 3,46 I 20
o 1 2 | 3,34 | 3,40 E 46
2 0 2 | 3,213 1 3,214 | 18
4 1 1 | 3,258 ! 3,260 | 22
2 1 2 | 3,214 ! 3,212 i 49
3.2 0 | 3,002 | 3, 092 ! 29
4 1 1 3,049 3, 049 ! 8
2 1 2 | 3,013 ! 3,011 ! 38
3 1 2 | 2,958 | 2,957 | 21
5 1 0 | 2,877 | 2, 877 ! 6
3 1 2 ! 2,729 ! 2,730 | 6
4 2 1 | 2,516 ! 2,517 | 7
5 2 0 | 2,417 | 2416 | 8
5 2 1 1 2,354 2,353 ! 6
3 2 2 | 2,327 ! 2, 327 i 3
6 1 1 | 2,269 | 2,211 | 11
6 0 2 | 2,237 | 2,239 ! 4
6 1 2 | 2,148 | 2,148 ! 14
7 1 0 | 2,128 | 2,130 i 9
1 3 2 | 2,091 | 2,088 | 25
6 0 2 2,042 | 2, 042 ! 10
3 3 2 ! 2, 005 ! 2, 003 | 16
5 2 2 | 1,968 | 1,967 | 14

] [ !
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IV-4-3- Les systémes M'Fz - T1F3

Les réactions de préparation ont été effectuées en tubes scellés d'or a
550°C ; le choix de cette température a été imposé par la valeur relativement basse
du point de fusion de TIF_. Des recuits de 48 heures ont ensuite été réalisés & des

3
températures comprises entre 350 et 750°C. Tous les produits obtenus sont blancs.

IW-4-3-1- Le systéme Ca.Fz - TlF3
-T lF a permis de mettre

2
o . TIF
en évidence trois phases nouvelles : une phase « pour un rapport mola.lre 0\< Ca FS\O’ 35

L'étude radiocristallographique du systéme CaF

g 550°C, la phase Ca TlF et une phase (5 correspondant i des rapports molaires
T1Fg
3,6 882 550 c

1V-4-3-1-1- La phase &«

uuuuuuuuuuuuuuuuuu

L'action de faibles quantités de TlF3 sur CaF 9 n'en modifie pas la structure.
Le paramétre de la phase cubique varie linéairement avec la composition jusqu'a la
+ (o]
valeur limite a = 5,500 - 0,002 A pour IiF3 _ 0, 35 0,03 (& 550°C) ; au-deld de cette

CaF

valeur un domaine biphasé apparaft : & et Ca2T1F7 coexistent (fig. 23).

Comme dans le cas de 1'indium 1'ion trivalent se substitue 4 1'ion divalent, le
fluor se placant dans' les lacunes de la maille fluorine

+ + -
ca’ +]—> "+ F

La phase < répond donc a la formule structurale Ca.l_XTIXF 94 © < X \< 0, 26).

Le domaine d'existence plus étendu que celui de la phase correspondante de

I'indium s'explique par la proximité plus grande des rayons ioniques.

IV-4~-3-1-2- La phase Ca TlF

-----------------

Cette phase fond de maniére non congruente a 625 - 20°C : nous n'avons donc
pu en préparer des monocristaux. Le refroidissement de la phase liquide laisse cristal-
liser une phase de type ¢ dérivée de la fluorine. Ceci implique que la limite d'existence

TIF
de la phase & (C F3 =0, 35 4 550°C) croft avec la température.
2



550

549

548

5,47

[

5461

Or—"“

0/

55 03 04  TiR
Cc%




- 87 -

La figure 24 permet de comparer les spectres Debye-Scherrer de
Ca F_.
aleF,7 et de CaF2
Le dédoublement des raies fortes correspondant 4 des indices différents
semble impliquer une distorsion quadratique de la maille fluorine ; mais 1'existence
de nombreuses raies de faible intensité laisse supposer une maille multiple quadra-
tique : des essais effectués dans ce sens n'ont pas abouti. Le spectre X est donné au
tableau LIII.
IV-4~-3-1-3- La phase ‘3

----------------

Cette phase posséde un large domaine d'existence. A 550°C le rapport

molaire est tel que : TIF

: 3
3’6< Ca,F2 < 8,8
La figure 25 montre que la structure de (3 dérive de celle de U030( hexa-

gonal (73) ; elle est également voisine de celle de U3O g de haute température (75).

X 3-x
(0,10x (0, 22). Le spectre Debye-Scherrer de Ca’O, 11T10, 89 Fz, gg @ PU étre
indexé également dans le systéme hexagonal avec les paramétres :
+ Q
j a=4,001 -0,002A

( + o
) ¢ =4,142 - 0,002 A (tableau LIV)

La phase Prépond donc i Ia formule structurale : Ca.X Tll_ F

La figure 26 montre la variation linéaire des paramétres a et ¢ de

Ca TL_F

<F3ex avec la composition ; 4 550°C les valeurs limites sont les suivantes :

0,002 A
0,002 A

I
I

3,999 0,002 A L2 {4,016

0,002 A {c {4,219

1+
1+

4,134

+
La densité expérimentale (dexp = 6,82 - 0,05) impose un motif

C T1 par maille (dca =6, 973).

2,117 10, 89" 2, 89 lc

IV-4-3-2- Lesystéme Ser - TlF3

L'étude radiocristallographique du systéme SrF_-TIF g2 permis de

2
mettre en évidence sept phases nouvelles : une phase « dérivant de SrF 9 pour
TIF3

0 (e 3 rites o , )
< ST, €0, 40, Sr,TIF,, Sr TIF, ,, deux variétés allotropiques du composé
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TABLEAU LI
Ca_ Ti F7
dobs, (;,) g I1/1, dobs., (;s) E I/1,
a §
8, 32 i 6 2, 374 ; 2
7,69 i 3 2,284 E 3
6,13 ! 3 2, 202 i 2
4,93 E 7 2,179 E 1
4,67 i 9 2,082 i 2
4,32 § 3 2, 025 E 5
4,16 | 5 1,963 | 3
3,84 i 3 1,948 i 48
3,77 5 13 1,936 % 28
3,429 | 3 1,775 i 1
3,175 i 100 1,755 i 2
3,105 | 4 1,721 | 2
3,064 % 2 1,669 i 14
2,772 | 10 1,653 | 32
2,738 E 21 | 1,587 i 6
2,598 | 5 1,400 ? 2
2,557 | 1 1,387 i 2
2,523 i 3 1,368 i 5
E i
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TABLEAU LIV

F
11 Tl0, 89 2,89

0,

Ca

o
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SrT1 2F , et deux phases 3 et Yy correspondant respectivement 4 des rapports molai-
TIF TI1F 3

3 3 ]
res 2,2 Ser\( 2,5 et 7,5¢ S, < 9,2 a 550°C.

IV-4-3-2-1- La phase «

ooooooooooooooooooo

La figure 27 permet de comparer les spectres Debye-Scherrer de Ser

et de la phase o pour la composition Sr TlFé. Nous constatons que toutes les raies

3
relatives 4 la maille fluorine éclatent en trois : ce résultat implique une distorsion
orthorhombique. Le triplement des raies d'ince 111 et 222 indique cependant que

cette nouvelle maille n'est pas dérivée directement de la fluorine par les transfor-

, b' # a et ¢c' #a .
9 Ser Ser

mati :a' X
ions : a' # -

Des essais effectués avec des transformations de type a' =V2 a’SrF
n'ont pas abouti. L'imprécision sur la détermination des distances réticulaires

est en effet trés grande, malgré des recuits prolongés : les nouvelles raies de dif-
fraction observées sont trés floues sur le spectre X et trés larges ou réduites i des

épaulements lors de 1'utilisation d'un compteur i scintillations.

La déformation orthorhombique est d'autant plus faible que la composi-
tion est plus proche de Ser, Pour des rapports —%3 <O, 10 il devenait difficile de
trancher nettement entre 1'existence d'une phase orthorhombique ou simplement cu-
bique de type fluorine dont le paramétre varierait alors linéairement avec la compo-
sition. La distorsion orthorhombique s'atténue lorsque la température crofit : a

partir de 700°C seule apparaft une pha.Se cubique.

.................

Cette phase est isotype de Ca,leF7° Comme cette derniére elle fond de
maniére non congruente et laisse cristalliser au refroidissement une phase dérivée

de la fluorine.

Les raies de surstructure sont moins nombreuses que dans le cas de
Ca.2T1F7 ; il n'a cependant pas été possible d'indexer le spectre Debye-Scherrer qui

est donné au tableau LV.
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TABLEAU LV

SrleF7
° I
OTlobs. ) i I/1,

]

i
5,10 i 5
4,84 i 3
3,98 : 2
3,90 i 3
3,293 E 100
3, 221 | 3
3,168 | 2
2,878 ; 9
2, 844 ; 25
2,156 : 2
2,101 | 3
2, 019 E 27
2, 012 ! 41
1,731 ! 9
1,716 i 25
1,711 ; 27
1,644 ; 7
1,423 | 3
1,417 i 2
1,310 | 5
1,306 : 7
1,302 i 4
1,273 i 4

1
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IV-4-3-2-3- La phase Sr3T.12Pw‘12

La figure 28 permet de comparer les spectres X de Ser et de Sr3T12F12.
Les raies fortes correspondent & un réseau cubique de type fluorine. Mais 1'existen-
ce de nombreuses raies de faible intensité nous impose de considérer une maille

multiple cubique. Le spectre Debye-Scherrer s'indexe parfaitement en prenant le

parameétre :
a # 3a, (tableau LVI)
soit a=17,028 p 0,009 A
Cette phase peut aussi se formuler : SrO, GOTIO, 4OF2, 40°

Elle correspond par conséquent & une insertion anionique dans les lacunes

de la maille fluorine.

Comme le montre la figure 29 les spectres Debye-Scherrer de Srle]E‘8 I
et de la tysonite LaF 3 comportent certaines analogies : dans LaF 3 le lanthane posséde
la coordinence 11, cing atomes de fluor plus proches constituant une bipyramide
triangulaire. Ce résultat ne saurait surprendre étant donné la proximité des rayons

ioniques du thallium et du strontium de celui des lanthanides de structure tysonite.

Mais le dédoublement de certaines raies semble impliquer une distorsion
de la maille hexagonale. D'autre part 1'existence d'un certain nombre de raies de
faible intensité nous impose de considérer une maille multiple : des essais effectués

dans ce sens n'ont pas abouti 4 1'indexation du spectre qui est donné au tableau LVII.

...................

Cette phase a pu étre mise en évidence aprés recuit suivi de trempe de
la phase o au voisinage du point de fusion. Il ne nous a cependant jamais été possible
de l'obtenir rigoureusement pure. Les raies de diffraction dues aux impuretés étant
tres faibles, il nous était possible d'indexer le spectre Debye-Scherrer par analogie

avec celui de La,F3 (fig. 29), soit dans le systéme hexagonal avec les paramétres :
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TABLEAU LVI

st (Tl B,

A ) / A)

bk 1 calc,( ) dobs.(A) I/1, bkl dcalcg ) dobsz) L/1,
00 2 8,514 8, 52 4 3 3 7| 2,080 2,079 1
01 2 7,615 7,62 6 0 6 6 2,007 2. 008 54
003 5,676 5,67 1 2 28
12 2 ’ ? 0 57
12 3 4,551 4,55 10 1 3 8 1,979 1,979 2
0 0 4 4,257 4,26 3 3 47
014 2 3 8

1,940 ,
5 2 3} 4,130 4,13 2 P 6} 1, 940 3
13 3 3, 906 3,91 5 1 4 9
115 07 7 1,720 1,719 2
3 3 3; 3,277 3,278 100 3 5 8
0 2 5 177
2 3 4; 3,162 3,160 5 3 3 9 1,711 1,711 49
?) L(L) g 2,838 2,838 37 g g g

1,639 1,638 10
118 2,762 2,764 2 2 210
2 35 e ’ 0 111)
0 2 6 2,692 2,692 1 3 7 8 1,542 1,542 1
1.2 6 4 5 9
0 4 53] 2,659 2,661 2 3 410
344 021 1,523 1,523 2
L5611 5 162 2,162 2 051
2 3 7 ’ ’ 5 6 8
04 7 4 8 8
0 1 8 2,112 2,112 5 0 012 1,419 1,419 12
2 5 86
118
147 2,096 2,095 1
4 5 5




TABLEAU LVII

Sr le F8 o
===== S i T T T o i === 7
dobs @) 5 L/r, E dobs. @) ll L/1,

| f ;
6,16 i 11 E 1,964 E 6
5, 85 ; 3 | 1,953 E 15
4,61 | 3 0 1,947 L 20
4,43 | 3 1,938 | 25
4,24 f 2 1,760 é 15

I i
3,907 | 5 | 1,756 10
3,876 | 4 1,732 5 9
3,573 | 34 1,710 L 12
3,529 | 4 1,705 ; 12
3,416 § 12 1,673 E 3
3,188 | 23 1,662 ! 7
3,165 f 14 1,658 § 7
3,080 | 100 1,538 L 10
2,511 E 15 1,475 E 2
2,110 | 4 1,466 f 3
2,032 | 17 1,423 E 3
2,012 E 11 1,383 ! 2

i | i
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+ o
( a=4,024 -0,005A
c=6,974 - 0,003 A (tableau LVIII)

1+

NN

IV-4-3-2~6- La phase

-------------------

Cette phase posséde un domaine d'existence trés étroit. A 550°C le
rapport molaire est tel que 2, 2\-:1—‘1—113 \<2 5. Son spectre X comporte de grandes

analogies avec celui de LaF_. Cette ghase répond donc a la formule structurale

3’
erTll—xFIB—x 0, 28 \< X \<0, 31). La figure 29 permet de comparer le spectre X
de SrO, 29T10’ 71F2’ - avec celui de La.FS., Comme dans le cas de SrleF8 o la
présence de raies de faible intensité, moins nombreuses cependant, semble impli-
quer une maille multiple. II n'a pas été possible cependant d'indexer ce spectre
qui est consigné au tableau LIX.
A issa

notre connaissance SrT12F8 o et B et erTll— F (0 28 < <0, 31)

sont les seules phases connues, dont la structure dérive de celle de la tysonite par

lacunes de fluor.

1V-4-3-2-7- La phase ¥

--------------------

Cette phase est isotype de la phase Ca,XTll_XF 3.y Pour laquelle
0,10 \< X 0,22, Sa structure dérive donc également de celle de UO3 o . Nous la

formulons done SryTll—yFB—y 0,10 <y £0,12) a 550°C.

Le domaine d'existence est beaucoup plus étroit dans le cas du strontium.
+
Ce résultat peut s'expliquer par la différence des rayons ioniques de Sr2 et de
3+ 2+ 3+ 3+ 2+
T1 , beaucoup plus grande que celle de Ca~ et de Tl ; en effet Tl et M'
M' = Ca, Sr) occupent vraisemblablement des positions équivalentes.
Le spectre Debye-Scherrer de SrO, 11T10’ 89F2, gg & Pu ainsi étre indexé
dans le systéme hexagonal avec les paramétres :

+ o
)( a=4,019 - 0,004 A

1+

c=4177 - 0,003A (tableau LX)

+
La densité mesurée (dexp =6,94 - 0,05) impose un motif

Sty 11700, 89 12, 89 par maille A are. =7+002).



TABLEAU LVIII

Sr le FS B
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TABLEAU LIX

e ozetomy
dobs,,(;‘) E /1, dobs, (jg) E /L
| !

6,14 | 5 1,753 | 17
4,46 | 3 1,718 | 14
3, 88 E 6 1,705 E 15
3,54 | 68 1,669 | 2
3,4 ! 13 i 1,657 ! 9
3,170 E 32 1,584 i 2
3,02 | 100 | 1,53 | 8
2,616 E 1 | 1,466 é 5
2,505 | 12 1,416 | 3
2, 457 i 2 1,382 g 2
2,243 | 2 1,330 | 8
2,105 | 3 | 1,310 ! 2
2,018 g 24 E 1,287 i 8
1,964 | 7 | 1,267 | 1
1,941 ? 39 E' 1,255 i 5
1,770 | 3 | 1,228 | 2
| | |




TABLEAU IX

T '
S5t0 11 0,89 F2. 89

37
100
69
25
17
7
10
7
5
4
2
5
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A 1'intérieur de 1'étroit domaine d'existence les paramétres a et ¢

de Sr Tl, F varient trés peu avec la composition.
y 1-y 3-y

IV-4-3-3- Le systéme Ba,]i‘2 - TIE3

L'étude radiocristallographique du systéme BaF 9~ TIF g @ permis de
mettre en évidence cinq phases nouvelles : Ba.2T1F7, Bag(TlFG)Z, Ba.TlFS,
Ba'leFS et Ba.T16F20.

IV-4-3-3-1- La phase BazT]F

Cette phase est isotype de SrzlmF7 signalée antérieurement ; comme
cette derniére elle fond de maniére non congruente : nous n'avons donc pu obtenir
des monocristaux. Aucune isotypie n'ayant été relevée, nous ne proposons aucune
indexation du spectre Debye-Scherrer donné au tableau LXI.

IV-4-3-3-2~ La phase Ba,(TIF ),

Cette phase est isotype de Ba3 (InF ; elle cristallise dans le sys-

6 )2 X
téme quadratique avec les parameétres :

)( . =13,569 - 0,006 A
+ el
{ c= 5717 % 0,003A (ableau LX)
+
La densité mesurée (dexp =6,54 - 0,05) impose quatre motifs
Ba.3 (TIF 6) 9 par maille (dca,lc, =6,617).

[V-4-3-3-3- La phase BaTlF

--------------------

La comparaison des spectres Debye-Scherrer de BaTIF 5 et de BaFeF 5

montre que ces deux phases présentent une certaine analogie (96). Les transforma-

tions : a .
BaFeF ,

# c ) #——" et c
BaFeF BaTlF
aFe 5 a 5 \/2— BaT1F5\ \/2—

a
BaTlF 5

permettent d'indexer BaTlF 5 dans le systéme orthorhombique avec les paramétres :
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0,005 A
0,005 A
0,005 A (tableau LXIIT)

( a=14,020
)

{ b=10,616
i c =11, 440

1+ 4

i+

Les régles d'existence :
0kl k+1=2n
hol h +1 =2n

impliquent 1' un des groupes spatiaux
12

10
Pnn2, sz ou Pnnm, D2h

+
La densité mesurée (dexp =6,87 - 0,05) impose seize motifs Ba.TlF5

par maille (dC =6, 814).

ale.

Par analogie avec SrFeF 5 et BaFeF 5 on peut donc penser que BaTlF 5
comporte une structure voisine de celle de BaInF5, bien que les symétries des
deux phases soient en fait différentes, puisque 1'une est monoclinique et 1'autre

orthorhombique.

IV-4-3-3-4- La phase Ba.leF 8
Cette phase cristallise dans le systéme monoclinique avec les paramétres :
+ o
( a= 6,84 - 0,005A
) + o
{  b=10,463 - 0,008 A
( . o
% c= 4,229 - 0,005A
+
(B = 9859 = 30 (tableau LXIV)

La régle d'existence (hk 1 :h +k = 2n) implique 1'un des trois groupes

spatiaux :
3 3 3
C 2, 02 : (J}rm, Cs ou C 2/m, C2h
La densité mesurée (dexp =7,64 - 0,05) impose deux motifs BaleF8 par maille
d =17,728).
( calc. 28)

................... 20
Cette phase est trés hygroscopique. Des monocristaux ont pu étre
préparés par refroidissement de la phase fondue, mais leur extréme hygroscopicité

ne nous a pas permis de les étudier par diffraction X. Aucune isotypie n'a pu étre



TABLEAU IXI

Ba2 T1 F7

A | f A
obs. ) I/ 1[|ldobs. @ L/,

: |

I :
5, 26 8 I 2, 099 ; 25
5, 23 17 1 2,053 | 2
4,53 3 ! 2,037 | 7
4,38 20 I 2,029 | 6
3, 89 | 18 H 1, 977 } 10
3, 63 | 24 I 1,963 | 9
3,501 | 20 1,958 | 11
3,469 | 100 I 1,948 | 10
3, 382 37 I 1,940 12
3, 355 32 1 1,929 7
3, 222 29 I 1,844 7
3, 080 21 I 1,839 6
3, 049 3 1 1,804 1
2, 879 25 ! 1,753 | 12
2,725 | 4 ! 1,734 ; 15
2, 665 7 I 1,720 | 8
2, 612 11 ! 1,700 7
2,562 4 I 1,697 9
2,495 3 I 1,663 4
2,419 3 I 1,624 | 3
2,396 2 ! 1,611 4
2,371 4 I 1, 567 3
2,309 7 1 1,542 4
2, 263 6 it 1,514 | 3
2,247 8 I 1,510 { 4
2,169 9 1 1,417 | 7
2,159 22 I 1,412 | 6
2,104 24 I 1,403 | 2

[




TABLEAU LXII

Ba3 (T1 F6)2
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TABLEAU LXIII

Ba Ti F5
h k1 A ) A A
calcg ) dobs.(A) L/1, bkl dcalcf ) O1obs.( ) /1

2 00 7,010 7,01 9 04 4 1,945 1,945 7
0 0 2 5,720 5,72 15 0 0 6 1,907 1,907 5
0 20 5, 308 5,31 6 3 51 1, 906

2 0 2 4,432 4,43 9 0 5 3 1,855 1, 857 2
21 2 4,089 4, 07 4 2 06 1, 840

0 2 2 3,891 3,89 16 15 3 1, 839; 1,841 11
4 0 0 3,505 3,50 96 6 0 4 1,809 1, 809 4
312 3,425 3,42 20 3 4 4 1,796 1,799 6
4 10 3,328 3,32 50 160 1,755

4 11 3,196 3,211 18 6 4 0 1,754:} 1,754 87
3 2 2 2,990 2,998 100 8 00 1,752 1,752 30
0 0 4 2,860 2,860 32 8 10 1,729 1,727 8
0 4 0 2,654 2,654 6 6 2 4 1,713 1,712 6
0 4 2 2,407 2,402 3 2 5 4 1,656 1,657 14
6 00 2,336 2,335 17 360 1,654

3 4 0 2,308 2,308 23 4 1 6 1,654; 1,653 10
6 1 1 2, 238 2,240 3 2 6 2 1,643 1,643 11
4 0 4 2,216 2,215 6 6 3 4 1,611 1,609 15
3 4 2 2,140 2,145 11 4 5 4 1,533 1,533 3
6 20 2,138 2,138 23 06 4 1,505 1, 505 4
1 51 2,065 2,069 42 56 0 1,496

2 50 2,032 2,034 45 16 4 1,496

6 2 2 2, 003 6 4 4 1,495 1,495 8
2 51 | 2,000 2,002 7 171 1,495

T 1 0 1,968 1,968 2 9 2 0 1,495




TABLEAU LXIV

Ba T12 Iié
bkl dcalch) dobs. ) L/1, *Fh k1 calc.( ) dobs.(A) L/%
110 5,689 5,6 7 2 2 z 1,800 1,802 2
020 5,231 5,23 10 13 2 1,793 1,792 23
001 - 001 4,177 4,17 35 1 5 1 1,772 1,769 11
111 3,600 3,60 65 06 0 1,744 1,743 10
200 3,390 3,393 84 4 0 0 1,695 1,695 11
021 - 021 3, 264 3,260 57 13 1 1,678 1,673 15
111 3,174 3, 167 34 4 0 T 1,664 1,660 10
13090 3,101 3,100 100 33 1 1,647 1,644 6
201 2,860 2,868 14 4 2 0 1,612 1,613 2
220 2,845 2,844 5 061 1,609 1,607 7
131 2, 580 2,580 8 2 2 2 1,587 1,589 5
221 2,509 2,514 21 260 1,551
131 2,409 2,403 16 2 4 z 1,546; 1,349 10
041 - 041 2,217 2,215 39 33 2 1,506 1,509 12
311 2,089 2,094 24 3 51 1,493 1,495 6
002 - 002 2,088 2,085 19 4 01 1,491E 1. 489 6
240 2,071 2, 067 3 261 1,489 ’
150 1, 999 1, 997 5 4 21 1,434 1,434 8
241 1,930 1,932 9 171 1,393; 1.392 5
330 1,896 1,897 33 003 - 003 1,392 ’
151 1, 837 1,836 24 023 - 023 1,346% 1.345 2
331 1,819 1,822 7 510 1,345 ’
511 1,342 1,342 4
062 - 062 1,338 1,337 7




TABLEAU IXV

620
© il 5
obs, (A) i I/1 :: obs. (A) L/,
] i
7,99 | 7 1 2,297 | 3
6,64 12 i 2, 280 3
6,39 14 I 2,231 9
6,13 4 ! 2,190 | 4
5,10 36 i 2,165 | 7
4,23 7 I 2,129 3
4,15 5 b 2,115 2
4,09 | 55 b 2, 074 8
3, 99 7 i 2, 045 20
3,78 4 \ 1,995 11
3, 64 16 I 1,932 | 20
3,485 20 ! 1,889 | 6
3,423 | 100 i 1,850 14
3, 317 42 " 1,826 3
3, 255 4 ! 1,792 | 7
3,195 | 36 i 1,755 26
3,101 | 4 i 1,748 18
3, 063 3 t 1,741 15
2,904 2 ! 1,730 ! 4
2, 858 9 I 1,709 12
2,815 | 2 ! 1, 657 4
2,659 4 I 1,622 } 3
2, 626 46 i 1,582 | 3
2,577 18 t 1,577 | 8
2,546 | 3 ! 1,552 | 3
2,453 | 9 ! 1,536 | 3
2,391 3 i 1,476 | 4
2, 297 3 ! 1,453 | 3
2,280 | 3 ! 1,449 } 8
2,231 9 I 1,428 | 4
|
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relevée. Le spectre Debye-Scherrer présente de grandes analogies avec celui de
la. phase riche en thallium dans le systéme KF - TIF 3 et de formule K2T17F2 3
résultat qui implique une certaine analogie structurale avec UO3 o . Mais

comme lui il n'a pu &tre indexé. Le dépouillement est donné au tableau LXV,

IV - 4- 4 - Conclusions

La figure 30 permet de comparer les résultats obtenus lors de 1'étude

de nos divers systémes.

Une seule conclusion peut &tre tirée de 1'examen des résultats relatifs
a l'action de Ca.F2 sur les différents fluorures trivalents : la phase de type fluo-
rine, absente dans le cas du gallium, a pu &re mise en évidence en revanche avec
1'indium et le thallium ; son domaine d'existence est d'ailleurs relativement impor-

tant dans ce dernier cas.

I1 n'est pas douteux que 1'existence de cette phase est liée 4 la présen-
3+ + 3+
ce d'un cation Me de taille suffisamment proche de celle de Cat.2 , les ions Me
2+
et Ca~ occupant les mémes sites cristallographiques (r a2+ T 1,12 ; r1n3+ =0,92;

rog3+ =1,00 A (34) ).

Cette interprétation est confirmée par 1'existence de la phase

~ 3+ 2+ rd . 3 .
3-x ou Tl et Ca occupent également les mémes positions. Les ions

In3+ sont certainement trop petits pour donner naissance i une phase de ce type.

Ca Tl F
x 1-x

IV-4-4-2- Les systémes Sr_?_‘2 - M(_a_F3

Il n'est pas possible de trouver une analogie entre les diverses phases
formées : en effet mé&me dans le cas des phases de méme formulation comme

SrzlnF et SrleF aucune isotypie n'a pu étre relevée.

7 7

11 est intéressant de noter que dans le cas du thallium la phase hexa-

gonale SryTll_ F comporte un domaine d'existence beaucoup plus étroit que

y 3-y

celui de son homologue Ca.X Tll_ F

Fax’ c'est 14 certainement une conséquence de
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. 2+ 3+
1'écart accru entre les rayons des ions Sr et Tl .

IV-4-4-3- Les systémgf_]iagz_— MeF

3
Dans le cas du baryum deux phases isotypes ont été obtenues :

Ba_(GaF ) et Ba_(InF ) f . Des phases homologues avaient d'ailleurs été mises
3 672 3 672 3+ _ 3+ 3+ 3+

en évidence pour d'autres ions trivalents de petite taille : Ti  , V", Cr , Fe

(99) 100) (95) (96). Dans le cas du thallium la phase de mé&me formulation posséde

une structure différente. I1 semble donc que la phase de type Ba,3 GaF n'existe

)
3+ 672
que lorsque le cation Me est suffisamment petit. En fait le mé&me phénoméne se
+
rencontre également lorsque 1'ion Me3 est de taille trop réduite : Ba.3 Alr 6) 9

n'est pas isostructural de Ba.S(Ga.F 6) 9"

I1 est donc relativement difficile de mettre en évidence des analogies
structurales entre les diverses phases. Nous constatons cependant qu'en régle
générale le nombre des phases obtenues dans chaque systéme s'éléve lorsqu’on
passe du calcium au strontium puis au baryum. Ce fait avait déja été remarqué

par J. RAVEZ pour les systémes M“Fz - AIF3 et M"F2 - F‘ng°

Nous avons nous-mémes observé que pour les éléments III B les
composés fluorés ternaires étaient d'autant plus nombreux également avec les

cations alcalins que ceux-ci étaient plus gros.

Comme dans le cas des composés alcalins la coordinence croit avec
la taille de 1'élément III B. La coordinence 8 apparaft déji pour l'indium, mais
c'est uniquement le cas apparemment pour une solution solide avec CaF 9
qu'explique la taille trés proche des ions Caz+ et In3+., Le thallium donne nais-
sance 4 des phases trés nombreuses qui dérivent souvent non seulement des
structures fluorine et UO3 o , mais également de la tysonite. Comme dans le
cas des composés alcalins la coordinence 6 n'est qu'exceptionnelle pour le thal-

lium.
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Le but de notre travail était 1'étude de composés oxyfluorés,
hydroxyfluorés et fluorés du gallium, de l'indium et du thallium. Cette pers;
pective se justifiait par le fait que les recherches relatives a ces éléments
n'avaient connu qu'un développement relativement limité comparé i celui de
1'aluminium. Compte tenu de la différence de taille des ions trivalents cor-
respondant aux éléments III B nous pouvions prévoir en outre une évolution

cristallochimique particuliérement intéressante.

Dans les conditions thermodynamiques que nous avons envisagées
nous n'avons pu mettre en évidence ni AIOF ni GaOF. Par contre plusieurs
méthodes de préparation ont permis d'isoler 1'oxyfluorure InOF. Il en est de
méme pour Tlol-xF 0 {x < 0, 07) dont la structure est proche de celle de
la fluorine. Cette phase est particulierement intéressante en raison des écarts
a la stoechiométrie qu'elle comporte : peu stable elle perd en effet de 1'oxygéne
dés la température ordinaire. Elle posséde des propriétés métalliques que nous

avons attribuées au recouvrement des orbitales 6s du thallium.

Au cours de la préparation de cet oxyfluorure sous pression d'oxy-
géne nous avons pu mettre en évidence une phase intermédiaire de formule
TIITIHIOFZ. Cette phase est 4 notre connaissance la premiére perovskite dans
laquelle les cations placés dans des sites A et B appartiennent 4 un méme é1é-

ment.

L'action de 1'acide fluorhydrique fortement comprimé sur les oxydes
de gallium, d'indium et de thallium a permis de caractériser deux phases :
1'hydroxyfluorure de gallium dont nous avons précisé la structure de type pyro-
chlore comme celle du composé homologue de 1'aluminium et 1'hydroxyfluorure

d'indium dont la structure dérive de celle de Re03.
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L'étude des systémes MF - MeF3 M = Li, Na, K) a permis de
mettre en évidence un grand nombre de phases nouvelles. L'existence de certaines
d'entre elles est liée au rapport des rayons des cations considérés : c'est ainsi que

nous avons pu mettre en évidence les phases LilnF 4 et LiT1F , alors leur homolo-

4
gue du gallium n'a pas été isolé. Il en est de mé&me pour les pha.sesr de formule
M+
M_Me_F_ et de type chiolithe :leur existence est liée au rapport ———. Elles
5 314 r 3+

ci s s 12 . 3+ . . L1z
ont été isolées en effet dans le cas des cations Me  de petite talllelvigrsque 1'élé -
ment monovalent est le sodium ; nous n'avons jamais pu mettre en évidence

Na51n3F1 Lnia fortiori Na.3T13F 14 le rapport des rayons ioniques devenant trop

i - At A AriadA . i
faible. K51n3F 14 et K5T13F 14 ont én revanche été caractérisées : ce sont d'ailleurs

les premiéres phases de type chiolithe signalées avec le potassium. D'autres phases
ont pu &tre caractérisées par isotypie : c'est le cas en particulier de Na.31nF 60‘
et Na_TIF g % homologuesde la cryolithe Na3A1F 6" Nous avons constaté dans ces

3
systémes 1'existence de nombreuses variétés allotropiques. L'impossibilité
d'obtenir & température ambiante les variétés de haute température pour presque
tous les composés est due vraisemblablement 4 la faible quantité d'énergie néces-
saire aux transformations allotropiques ; on peut penser que celles-ci s'effectuent

sans diffusion.

Le systéme NaF - TlF3 est particulierement intéressant : toutes les

phases mises en évidence, i 1'exception de celle de formule Na T1F6, dérivent

3
de structures fluorine ou UOso( ; cette propriété est liée 4 la proximité des

rayons ioniques du sodium et du thallium, ces cations pouvant occuper les mé&mes

positions.

Onze fluorures triples ont en outre été isolés et caractérisés : il

s'agit de Na _Li_In_F__ de structure grenat et des phases MzNa.InF et M2NaT1F 6

3 37212
M =K, Rb, Cs, TI, NH4) de structure elpasolite.

6
s e I_,III
leNaTlF 6 est particulierement remarquable : comme T1 T1 OF2
c'est une perovskite dans laquelle un méme cation occupe des sites différents.
Une étude radiocristallographique des systémes M'F 9~ MeF 3
M' =Ca, Sr, Ba) a permis d'isoler également un trés grand nombre de phases
inédites, la plupart d'entre elles ont été caractérisées. Les corrélations entre

les phases obtenues sont plus rares encore que dans le cas des éléments alcalins.
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; l
Les phases CaxInXF et Ca’leszan d'une part, Ba,3 (GaF6)2 et Ba.S(InFG)Z{&

2+x
d'autre part sont cependant isostructurales. On est tenté d'en déduire que les
rayons des ions trivalents III B différent trop pour permettre d'importantes

analogies structurales, celles-ci se limitant aux structures les plus ouvertes.

Il est intéressant de remarquer A ce sujet que 1'analogie entre les
systémes M?F2 - GaF3 et M“F2 - CrF3 est plus grande pour un méme élément

M' qu'entre M"F2 ~GaF_et M'F_ — AIF3 ou MYF2 - Ian, la proximité des

3
3+ + .
rayons ioniques de Ga et de Cr jouant donc un rdle prépondérant.

Les nombreuses phases nouvelles obtenues avec le thallium montrent
que celui~ci occupe une place particuliére dans cette étude. Nous avons noté en
effet une série d'analogies entre phases mises en évidence au sein des systémes
NaF - T1F3, Ca.F2 - TIIF3 et SI’FZZ:L TIF + Cette similitude est due gja proxi-
mité des rayons des ions Na , Ca” , T1 et & un degré moindre Sr~ ; ces
cations peuvent donc occuper des positions équivalentes et il n'est pas surpre-

nant d'obtenir des structures voisines malgré le changement de degré d'oxyda-

tion lors du passage du sodium au calcium et au strontium.

D'une fagon générale dans les composés du gallium et de 1'indium
I'élément IIl B comporte un environnement octaédrique. Celui-ci est beaucoup
plus rare par contre dans le cas du thallium qui donne le plus souvent des pha-
ses de type fluorine ou dérivées de celle-ci, mais également de structure voisine
de la tysonite ou de UO 3 o . La coordinence 8 est la plus fréquente. Le thallium

tend donc & se rapprocher i ce point de vue des éléments des terres rares.

Les phases obtenues aussi bien pour les composés alealins que pour
les alcalino-terreux sont d'autant plus nombreuses en général que le second
cation est plus gros. C'est 14 un fait assez général pour les fluorures d'éléments
homologues que nous avons attribué 4 une diminution de la polarisation due &

I'alcalin ou 1'alcalino-terreux.

Les recherches dans ce domaine de la chimie du fluor se sont donc

avérées particulierement fructueuses. La grande diversité des phases obtenues



-79 -

et la nouveauté de certaines structures devraient permettre une extension inté-

ressante de ce travail sur le plan cristallographique.
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