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The compound KxFeF3 with x=0.6 crystallizes in an orthorhombic deformation of the tetragonal 
tungsten bronze structure; the space group is Pba2 with lattice constants a= 12.750 (2), b= 12-637 (2), 
c= 3.986 (2) A, and Z= 10. The structure was refined by a simplex method. The final R value for the 
297 observed reflexions is 0.107. The structure consists of a framework of FeF6 octahedra joined at 
the corners; the K atoms occupy small dodecahedral sites and larger sites with only seven neighbours, 
six of which form a trigonal prism. Tetragonal bronze compounds for x = 0.5 are compared with pyro- 
chlore compounds of the same formula. A geometrical criterion is proposed which allows one to 
predict which structure a compound will adopt. 

Introduction 

En 1949, Magn61i d6termina la structure du bronze de 
tungst6ne quadratique qui contient dix motifs K0.svWO3 
par maille 616mentaire (Magn61i, 1949), Compte tenu des 
hypoth6ses simplificatrices concernant les cotes des ato- 
mes, il excluait deux groupes d'espace possibles P4bm et 
P-4b2, ne retenant que le groupe centrosym6trique 
P4/mbm. De nombreux compos6s ont 6t6 identifi6s ~. 
cette structure. 

Mais pour expliquer certaines propri6t6s structurales 
et certaines propri6t6s physiques (ferro61ectricit6, 
caract6re biaxe) il a 6t6 n6cessaire de reconsid6rer le 
sch6ma de Magn61i, soit en multipliant la maille, soit 
en diminuant la sym6trie de celle-ci. 

Ainsi la vari6t6 basse temp6rature de Pbo.sNbO3 
(Francombe & Lewis, 1958) pr6sente une maille ortho- 
rhombique quadruple de celle de Magn61i au moyen 
des transformations: aorth #borth ~:aquadrl/2; Corth :~: 
2Cq,adr. Ce type de d6formation a 6t6 rencontr6 depuis 
en particulier dans le compos6 'banana' Ba2NaNbsO15 
(Rubin, van Uitert & Levinstein, 1967). 

En ce qui concerne la sym6trie de la maille cristal- 
line, le caract6re ferro61ectrique et une 6tude struc- 
turale d6taill6e du niobate Ba6Ti2Nb8030 (Stephenson, 
1965; Jamieson & Abrahams, 1968) ont conduit ~. 
proposer le groupe quadratique non centrosym6trique 
P4bm, 6voluant en P4b2 lors du passage de la temp6- 
rature de Curie. Or ces groupes permettent de d6placer 
les atomes m6talliques hors du centre de gravit6 des 
octa~dres MO6 stfivant c et donc de lier cet 6cart au 
ph6nom~ne de ferro61ectricit6. D'autre part, l'existence 
de deux axes optiques dans le niobate ferro61ectrique 
Ba0.s7(Nb, Zr)O3 (Goodman, 1960) a entrain6 l'attri- 

* Le travail d6crit dans ce m6moire a 6t6 pr6sent6 au IX6me 
Congr6s International de Cristallographie, 26 Aofit-7 Sep- 
tembre 1972, Kyoto, Japon. 

bution du groupe spatial orthorhombique Pba2, 
malgr6 deux param6tres 6gaux. Le m6me ph6nom6ne 
a 6t6 observ6 par O'Kane, Burns, Giess, Scott, Smith & 
Olson (1969) lors de l'6t ude du syst~me 
KxNal_xBa2NbsOls. 

Toutes ces d6terminations ayant 6t6 effectu6es sur 
des compos6s oxyg6nds, il 6tait int6ressant d'6tudier un 
homologue fluor6, en particulier KxFeF3 avec x=0,6  
(de Pape, 1965), pour lequel la faible pr6pond6rance de 
Tatome lourd', Fe (Z=26), sur les autres atomes, 
K (Z=  19) et F (Z=9),  permet d'esp6rer placer ces 
atomes avec pr6cision et d'6tablir les 6ventuelles 
d6formations dont il est le sibge. De plus, les bronzes 
quadratiques ayant, pour x=0,5,  marne formulation 
que les pyrochlores, nous avons 6t6 amen6s ~ comparer 
ces deux structures et ~. 6tablir un crit6re de passage de 
l'une/~ l'autre. 

Donn~es exp6rimentales 

L'6tude structurale a 6t6 faite pour le compos6 
K0.6FeF3. Les cristaux bruns se pr6sentent sous forme 
de plaquettes rectangulaires dont l'axe d'allongement 
est soit [001], soit [110]. Un clivage est observ6 selon 
ces deux directions. Les faces d6velopp6es en zone avec 
la direction [001] sont parall~les soit aux plans {100) 
soit aux plans {110). Notons que K0.4FeF3 se pr6sente 
sous forme de prismes droits A base octogonale. 

Pour cette 6tude, il a 6t6 isol6 un cristal de dimen- 
sions 0,08 × 0,06 x 0,04 ram, les faces &ant {110} et 
{001 }. 

Les diagrammes de Laue indiqueraient une sym6trie 
quadratique. Le diagramme de cristal tournant autour 
de l'axe [001] montre une d6formation orthorhombique, 
bien que cette d6formation ne soit pas visible sur les 
spectres de poudres A cause de la largeur des raies. Les 
valeurs des param&res ont 6t6 affin6es ~ partir de 34 
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taches :  23 (hkO) et 11 (hhl), observ6es sur les strates 
6quator ia les  de d i a g r a m m e s  de cristal t o u r n a n t  a u t o u r  
des axes [001] et [110]. N o u s  avons  utilis6 le p r o g r a m m e  
d ' a f f inement  s tat is t ique S P S R M  379 de Bib,an & 
T o u r n a r i e  (1966)• Ces param~t res  sont  les suivants  (les 
6carts types sont  indiqu6s entre parenth6ses)"  a =  
12,750 (2), b = 1 2 , 6 3 7  (2), c = 3 , 9 8 6  (2) A,  d o n n a n t  
p o u r  Z =  10 une valeur  de la densit~ calcul6e d~-- 
3,52 g cm -~ va leur  c o m p a r a b l e  5+ la dens,t6 de 
K0.sFeF3 d =  3,49 + 0,02 g cm -~. 

Les r~gles d 'exis tence des taches de diffract ion ont  
6t6 d6termin6es 5+ par t i r  de r6 t ig rammes  de Rimsky .  
Les seules r~gles mises en 6vidence sont  hOl, h = 2 n ;  
Okl, k =  2n, ce qui ent ra ine  l 'un des groupes  d 'espace  
Pbam ou Pba2. 

Les intensit6s des r6flexions ont  ~t6 mesur~es sur des 
r6 t ig rammes  de R i m s k y  obtenus  p a r  la m6 thode  dite 
59 c6ne cons tan t  et avec int6grat ion.  Le r a y o n n e m e n t  
utilis6 est la raie K++ de l ' an t ica thode  au molybd~ne  
(filtre de z i rconium).  Une  s6rie de r6 t igrammes  (hkl) avec 
I va r ian t  de 0 5. 4 a 6t6 r6alis6e avec plusieurs temps  de 
pose p o u r  chaque  p lan  r & i p r o q u e  p h o t o g r a p h , &  

Le d6poui l lement  a 6t6 fait  visuel lement  59 , 'a ide 
d ' une  6chelle 6talon.  U n  ensemble  de 297 r6flexions 
ind6pendantes  a 6t6 ob tenu  sur 515 possibles• Ces 
intensit6s observ6es ont  6t6 corrig6es du fac teur  de 
Loren tz -po la r i sa t ion .  

E t a n t  donn6  les faibles d imensions  du cristal et la 
longueur  d ' o n d e  du molybd~ne,  la var ia t ion  du fac- 
teur  d ' a b s o r p t i o n  A* n 'est  que de 2 % lorsque  0 varie 
de 0 59 90 °. Les correct ions  d ' a b s o r p t i o n  ont  donc  6t6 
n6glig6es. 

des plans  r6ciproques  diff~renci6s ont  6t6 affin6es. La  
valeur  te rminale  du fac teur  R e s t  6gale 59 0,107 p o u r  les 
297 r6flexions observ6es. Les intensit6s des 218 taches  
ind6pendantes  possibles mais  non  observ6es ont  6t6 
calcul6es" 6 valeurs  seulement  sont  du m~me ordre  de 
g r andeu r  que l ' intensit6 ra in ,male  observ6e, les autres  
6tant  inf~rieures. 

Les valeurs  finales des coordonn6es  r6duites a tomi-  
ques et des facteurs  d ' ag i t a t ion  the rmique  isot rope 
ainsi que  les 6carts types co r r e spondan t s  sont  group6s  
sur le Tab leau  1. Le Tab leau  2 donne  les valeurs  des 
facteurs  de s t ructure  calcul6s et observ6s. 

Tab leau  1. Coordonn~es atomiques rdduites et facteur 
d'agitation thermique ,so,rope 

Les 6carts types sont indiqu6s entre parenth6ses. 

x y z B 

F e ( l )  2(b) 0,0 0,5 0,501 (9) 1,8 (2) 
Fe(2)  4(c) 0,0763 (4) 0,2135 (4) 0,541 (7) 1,6 (1) 
Fe(3)  4(c) 0 ,7864 (4) 0,0763 (4) 0,541 (7) 1,6 (1) 
K(1)  2(a)  0,0 0,0 0,0 2,3 (3) 
K(2) 4(c) 0,1729 (9) 0,6729 (9) 0,008(11) 4,4 (3) 
F(I) 2(b) 0,0 0,5 0,030 (61) 5,9 (12) 
F(2) 4(c) 0,2785 (14) 0,7783 (14) 0,549 (19) 2,1 (4) 
F(3) 4(c) 0,0734 (18) 0,2067 (18) 0,041 (23) 3,8 (8) 
F(4) 4(c) 0,7935 (17) 0,0734 (18) 0,043 (22) 3,8 (8) 
F(5) 4(c) 0,3502 (14) 0,0065 (13) 0,580 (12) 1,9 (5) 
F(6) 4(c) 0,9934 (13) 0,3497 (14) 0,580 (12) 1,9 (5) 
F(7) 4(c) 0,1372 (15) 0,0728 (14) 0,527 (18) 2,5 (4) 
F(8) 4(c) 0,9281 (14) 0,1374 (15) 0,529 (18) 2,5 (4) 

Tab leau  2. Facteurs de structures calculds et observds 
H K Vc KFo KFo H K Fc KFo H K Fc KFo H K Fc KFo 
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or iginale  app l iquan t  l ' a lgor i thme opt imal  propos6e  
p a r  Tourna r i e  & H a r d y  (1972). Le m o d e  de minimisa-  La  solut ion te rminale  exclut la pr6sence d ' un  plan 
t ion employ6 e s t u n  m o d e  g. simplexe adap t6  pa r  Bib,an de sym6trie  ( g r o u p ,  Pbam). D'ai l leurs  un a f f inement  
(1965). La  t ranscr ip t ion  p o u r  uti l isation sur o rd ina teu r  fait  dans  un g roupe  avec p lan  de sym6trie condui t  59 
a 6t6 r6alis6e e t e s t  r6f6renc6e sous le n o m  S P S R M  386 une solut ion moins  b o n n , .  
dans  le dernier  Worm List of  Crystallographic Corn- Des essais ont  6t6 faits p o u r  essayer  de diff6rencier 
puter Programs• Fe 2 + et Fe a ÷ dans  les sites c o m m e  le sugg~re Buchanan ,  

Les valeurs  des coordonn6es  a tomiques ,  des facteurs  Robbins ,  Guggenhe im,  Wer the im & L a m b r e c h t  (1971) 
d ' ag i ta t ion  the rmique  isot rope et des facteurs  d'6chelle bien qu'5+ cet 6gard,  une r6cente 6tude 6galement  pa r  

A C 29A - 7* 
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effet Mtissbauer (Greenwood, Menil & Tressaud, 
1972) propose une r6partition d6sordonn6e de ces ions 
dans la structure. Les r6sultats ne sont pas assez 
significatifs pour conclure ~t un ordre des ions fer. o,o~5 

De m~me, il a 6t6 essay6 un d6doublement du fluor 
F(I) comme le propose Jamieson, Abrahams & Bern- 
stein (1968) pour des atomes ayant un facteur d'agita- 
tion thermique important dans le cas d 'un niobate de 
structure bronze de tungst~ne quadratique. Le d6- 0 
doublement d'une position 2(b) en une position 4(c) 
affect6e d 'un coefficient de multiplicit6 ½ n'a pas 
am61ior6 la solution. Nous pouvons d'ailleurs constater 
sur la Fig. 1, qui repr6sente la valeur du crit~re d'6va- 
luation utilis6 dans la m6thode originale de Tournarie 
& Hardy dans le plan des cotes z du fer Fe(1) et du -0,07~ 
fluor F(1) autour de la solution retenue, que la position 
du fluor est bien ~t un minimum caract6ristique. 

Description de la structure 

La Fig. 2 montre une rue st6r6oscopique de la maille 
de K0.6FeF3 r6alis6e avec le programme FIGA TOM de 
Langlet (1972). 

L'6~fice cristallin est constitu6 par des octa~dres 
FeF6 presque r6guliers li6s entre eux par leurs sommets. 
I1s forment les canaux 5. trois, quatre ou cinq c6t6s 
caract~ristiques de la structure bronze quadratique. 
I1 est 5. noter que les atomes de fer sont d6cal6s scion 
l'axe c par rapport au barycentre des 6 fluors formant 
l 'environnement octa~drique. 

Les distances interatomiques sont donn6es sur le 
Tableau 3. La distance moyenne Fe (1 ) -F=  1,95 ~ est 
16g~rement inf6rieure ~. la somme des rayons ioniques: 
2,04 A. Les distances moyennes Fe(2)-F et Fe(3)-F 
sont identiques et 6gales ~. 2,02 A, c'est-h-dire tr~s peu 
diff6rentes de la valeur classique 2,04 A,. 

Tableau 3. Distances interatomiques (A) et angles de 
liaison (~) 

1 Fe(1)-F(1) 1,88 2 F(5)-Fe(I)-F(6) 83,6 
1 Fe(1)-F(I t) 2,l 1 2 F(5f)-Fe(I)-F(6) 93,3 
2 Fe(I)-F(5) 1,94 4 F(1)-Fe(1)-F(6) 85,6 
2 Fe(I)-F(6) 1,93 4 F(1 l)-Fe(l)-F(6) 80,6 
2 Fe(2)-F(3) 2,00 1 F(6)-Fe(2)-F(8) 85,6 
1 Fe(2)-F(2) 2,02 1 F(8)-Fe(2)-F(7) 86,6 
I Fe(2)-F(6) 2,03 1 F(7)-Fe(2)-F(2) 90,3 
1 Fe(2)-F(7) 1,94 1 F(6)-Fe(2)-F(2) 97,5 
1 Fe(2)-F(8) 2,12 1 F(6)-Fe(2)-F(3) 95,9 

1 F(6)-Fe(2)-F(3 i) 87,2 
2 K(1)-F(7) 2,73 1 F(8)-Fe(2)-F(3) 86,6 
2 K(I)-F(8) 2,72 1 F(8)-Fe(2)-F(3 ~) 89,2 
2 K(I ) -F(7 ~) 2,88 1 F(7) -Fe(2)-F(3) 86,5 
2 K(1)-F(8 ~) 2,88 1 F(7)-Fe(2)-F(3 ~) 89,8 
2 K(1)-F(3) 2,78 1 F(2)-Fe(2)-F(3) 92,9 
2 K( 1 ) -F(4) 2,80 1 F(2) -Fe(2)- F(3 i) 91,1 

1 K(2)-F(I) 3,10 
1 K(2)-F(2) 2,63 
1 K(2)-F(5) 2,72 
1 K(2)-F(6) 2,74 
1 K(2)-F(2 i) 2,87 
1 K(2)-F(5 ~) 3,12 
1 K(2)-F(6 i) 3,13 

' ZF(1 ) 

I ZFe( 1 ) 
i _ . _  I I I I =_ 

0,490 0,500 0,510 0,520 

Fig. 1. Valeur du crit~re d'6valuation c dans le plan des cotes 
z du fer Fe(1) et du fluor F(I). 

Les cavit6s moyennes dod6ca~drales sont enti~re- 
ment occup6es par les atomes de potassium K(1). La 
distance moyenne K(1)-F est 2 ,80A alors que la 
distance th6orique est de 2,90 A. 

De plus grandes cavit6s sont occup6es par le potas- 
sium K(2). Ce potassium est entour6 de sept atomes de 
fluor situ6s 5. une distance moyenne de 2,90 A. Les 
fluors restants sont situ6s au delh de 3,24 A. La Fig. 3 
montre cet environnement particulier ~. 7 atomes dont 
6 forment un prisme ~ base triangulaire. 

En conclusion, cette 6tude pr6cise du bronze fluor6 
K0.6FeF3 montre que celui-ci est orthorhombique avec 
deux param~tres voisins comme le prouve le dia- 
gramme de cristal tournant autour de [001]. Le groupe 
d'espace est Pba2 non centrosym6trique: ce r6sultat est 
la cons6quence de la pr6cision obtenue pour la cote des 
divers atomes qui, sans ambiguit6, exclut le plan de 
sym6trie perpendiculaire au pseudo-axe quaternaire. 
Enfin les distances interatomiques potassium(2)-fluor 
rejettent, darts notre cas tout au moins, la cavit6 
pentagonale au profit d 'un environnement 5. sept 
atomes dont six forment un prisme 5. base triangulaire. 

Transition pyrochlore - bronze quadratique 

Les compos6s KMM'X6 pr6sentent essentiellement 
deux types de structure: la structure bronze de 
tungst~ne quadratique comme KFeIIFeI"F6 (de Pape, 
1965) et la structure pyrochlore KNiCrF6 (Babel, 
Pausewang & Viebahn, 1967). 

Nous pr6sentons un crit~re g6om6trique qui permet 
de pr6voir si un compos6 adoptera l'une ou l 'autre 
structure. Ces consid6rations ont 6t6 d6velopp6es 5. 
partir des compos6s fluor6s suivants pr6par6s au labor- 
atoire: KMCrF6 (M = Mg, Ni, Co, Fe, Mn) et KMFeF6 
(M = Mg, Ni,Zn, Co, Fe, Mn) dont les param~tres sont 
indiqu6s sur le Tableau 4. Elles ont 6t6 6tendues aux 
compos6s oxyg6n6s. 

Le choix du crit~re r6sulte de l 'observation de la 
structure bronze quadratique dans laquelle le potas- 
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Tableau 4. Param~tres des composbs K M M ' F  6 

Structure 

Bronze 

Pyrochlore 

KMHMmF6 a (~) c (~) 
KFeFeF6 (de Pape, 

1965) 12,60 3,936 
K M n Fe F6 12,660 3.980 
KCoFeF6 12,505 3,920 
K NiFeF6 12,430 3,905 
KZn Fe F6 12,495 3,910 
KMgFeF6 12,325 3,855 
K M nCrF6 12,520 3,930 
K FeCr F6 12,455 3,900 
KCoCr F6 12,360 3,890 
KNiCrF6 (Babel et al., 

1967) 10,220 
K M gCrF6 10,200 

sium s'ins6re dans de vastes sites 4(g) du groupe 
d'espace P4/mbm [4(c) dans notre structure Pba2] et 
dans des sites dod6ca6draux 2(a) [2(a)] plus petits et 
analogues ~t ceux occup6s par les ions K + dans les 
fluoperovskites KM"F3. Compte tenu de la composi- 
tion 6tudi6e, les deux types de sites sont oceup6s au 
moins partiellement. 

I1 est alors 6vident que si le squelette MM'X6 est 
r6tr6ci en choisissant M et M' de plus en plus petits, les 
potassiums en 2(a) d,wiennent instables dans leur site 
et le compos6 adoptera une autre structure: la structure 
pyrochlore est alors favoris6e puisqu'elle offre aux 
ions monovalents un site tr6s spacieux. C'est d'ailleurs 
la seule structure observOe pour les compos6s dans 
lesquels les ions monovalents sont Rb +, Cs + ou T1 + 

Dans une premiere approche, nous avons 6tudi6 la 
variation du volume d'une unit6 formulaire KMM'F6 
en fonction de la distance d =  arM_ v +dM,- v; dM- ves t  
la valeur observOe dans les fluoperovskites KMF3 
(Galasso, 1969), dM,-V est d6termin6 en utilisant de 
plus les distances relevOes dans les structures de CrzF5 
(Steinfink & Burns, 1964) et de K0,6FeF3 dans les- 
quelles M et M' coexistent aux degr6s II et IlI darts les 
octa~dres MF6 (ou M'F6) jo in ts  uniquement par les 
sommets. 

La Fig. 4 montre que les points se groupent autour 
de deux droites distinctes. Nous avons alors adjoint 
les pyrochlores oxyg6n6s analogues KNbWO6, 
KTaWO6 (Babel et al., 1967; Darriet, Rat & Galy, 
1970) et KM~/3Ws/306 (M=AI ,  Cr, Fe) (Le Flem & 
Salmon, 1970); les distances M-O sont alors calcul6es 
b. partir des structures pyrochlores de Cd2Nb207, 

F(2") 

F(2) 

F(6)~I ~ 

Fig. 3. Environnement du potassium K(2). 

F(1 ) 

Cdzq~a207 (Jona, Shirane & Pepinsky, 1955) et 5. partir 
des perovskites KNbO3, KTaO3 et LnMO3 ( M =  
AI, Cr, Fe) (Galasso, 1969) qui poss~dent uniquement 
des sites dod6ca~draux. Les r6sultats pr6c6dents sont 
confirm6s; de plus, le dimorphisme de KNbWO6 et de 
KTaWO6 (Galasso, Katz & Ward, 1959; Deschanvres, 
Frey, Raveau & Thomazeau, 1968) permet de pr6ciser 
la valeur critique dc = 3,915 + 0,005 ,A, correspondant au 
passage de la structure bronze ~t la structure pyro- 
chlore; cette derni~re est donc stable pour des distances 
inf6rieures ~t dc. 

Notre crit?~re se justifie facilement: dans la structure 
bronze quadratique, M e t  M' peuvent occuper deux 
types de sites: 2(c) et 8(j); compte tenu de la composi- 
tion KMM'X6, une fraction des ions K + occupe le 
centre d'une pseudo-maille perovskite constitu6e par 
les sites 8(j), sur lesquels on suppose M e t  M' en 
distribution statistique. La valeur d=dM-v+dM,-V 
correspond 5. l'arate moyenne de la pseudo-maille. 

Si le param~tre d prend des valeurs inf6rieures 5. 
3,915 ~ la structure quadratique n'est plus stable: le 
potassium ne peut occuper le site dod6ca~dral que si le 
rayon utile du site est sup6rieur ~. [(3,915/1/2)-rx,] 

( 
/ 

Fig. 2. Vue st6r6oscopique de la maille de K0,6FeF3. Les cercles noirs repr6sentent les atomes de fer, les cercles hachur6s les atomes 
de potassium et les cercles blancs les atomes de fluor. 
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v¢,~) 

140 

130 

12C 

3,89 

• COMPOSES FLUORES 

O COMPOSES OXYGENES 

STRUCTU RE DIMORPHISME ST RUCTU RE 
BRONZE 

-- P Y ~ ~ ~ ~ ~ j . ~ R  ~ Q ~  QUAD RATIQU E 

m 

I I I d M - X - M ' _  
' . . . . .  I ! I I I I "c. 4,00 I 

Fig. 4. Variation du volume d'un motif KMM'X6 en fonction de la distance dM-X-M'. 

soit 1,46A quand X = F  (rx=1,31 A), soit 1,40A 
quand X = O (rx = 1,38 A). 

La contraction de volume observ6e pour d=dc 
permet des transformations de pyrochlores en bronzes 
quadratiques sous pression. Un essai r6cent, r6alis6 
par Babel (1972) sur KNiCrF6, conduit, sous 30 kbars 

800°C, ~t la forme quadratique. Des essais sont ac- 
tuellement en tours sur KMgCrF6. 

Tous ces r6sultats seront 6tendus aux compos6s du 
rubidium. Si la matrice MM'X6 est suffisamment 
grande, on peut esp6rer obtenir des bronzes quadrati- 
ques de rubidium. 

Les calculs n6cessaires 5. cette 6tude ont 6t6 effectu6s 
au D6partement de Physique G6n6rale, service de 
Physique du Solide et de R6sonance Magn6tique, 
Centre d'Etudes Nucl6aires de Saclay. 
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