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RbzCrFs is orthorhombic, space group Pnma, with a= 7.515 (5), b= 5.724 (4), c= 11-985 (6)A, Z=4.  
Single-crystal diffraction data collected on an automatic four-circle diffractometer have been refined by 
full-matrix least-squares calculations to a weighted R' value of 0.070 (unweighted R= 0.064) for 933 
observed reflexions. CrF6 octahedra share two adjacent vertices to form infinite cis chains running 
parallel to the b axis between the ten-coordinated rubidium atoms. Rb2CrF5 is closely isostructural with 
the known compound KzVOzF3. The structure is discussed with regard to other A~,MF5 fluorides. 

Dans les syst~mes binaires AF-MF3 off A est un ion 
monovalent (T1,K, Rb, NH4) et M l'aluminium ou un 
mdtal de transition, les fluorures AzMF5 ont dtd peu 
dtudids en raison de leur prdparation ddlicate, en par- 
ticulier sous forme monocristalline. Les seuls composds 
dont les structures ont dtd ddtermindes sont TIzAIF5 
(Brosset, 1937) et (NH4)2MnF5 (Sears & Hoard, 1969) 
dont les prdparations 6taient effectudes dans l'acide 
fluorhydrique aqueux. Si quelques composds comme 
K2FeF5 (Tressaud, 1969) et KzCrF5 (de Kozak, 1971) 
ont pu &re indexds par isotypie avec TI2A1Fs, la plupart 
des autres fluorures AzMFs comme K2VFs, RbEVFs 
(Crdtenet, 1973), KzGaFs, RbzGaF5 (Chassaing, 1967), 
RbzInFs (Grannec, Champarnaud-Mesjard, Costy & 
Gaudreau, 1972), KEGdFs, RbzGdF5 (de Kozak, 
Samouel & Chrdtien, 1973) et Rb2YbFs (Vddrine, 
Boutonnet & Cousseins, 1973) n'ont pu faire l'objet 
d'aucune interprdtation structurale. II semble que ces 
difficultds soient lides h la quasi impossibilitd d'obtenir 
une phase pure par synth6se directe. L'existence de 
cha~nes lindaires infinies [MFs], 2"- inddpendantes ca- 
ractdrise les structures de T12A1Fs et de (NH4)zMnFs; 
le mode d'encha~nement des octa~dres conduit dans 
ces deux composds ~t des chaines de type trans, la 
liaison des octa~dres s'effectuant par des fluors op- 
posds. La mdthode originale de croissance de fluorures 
complexes dans un flux de chlorures (Jacoboni, 1970) 
que nous avons ddveloppde nous a permis de mettre en 
dvidence, dans le syst~me RbF-CrF3, le composd 
RbzCrFs que nous avons pu obtenir en aiguilles mono- 
cristallines ayant jusqu'h 10 mm de longueur. Aucune 
isotypie n 'ayant pu atre relevde avec TIEAIF5 et 
(NH4)2MnFs nous avons alors entrepris la ddtermina- 
tion structurale de ce composd. 

Prdparation 

La plupart des composds du type A2MFs se ddcompo- 
sent dans l'dtat solide selon l'une des rdactions sui- 
vantes: 

2A2MF5 --+ A3MF6 + AMF4 ou 
5A2M'Fs --+ AM2F7 + 3A3M'F6 

si M' est un lanthanide. Les tempdratures de ddcom- 
position d'un certain nombre de composds A2M F5 sont 
reportdes dans le Tableau 1. 

Tableau 1. Temperatures de d?composition dans 
lYtat solide de composOs A ~, MmFs 

Tempdrature de 
Compos6 d6composition Rdf6rence 
Rb2CrFs 760 °C Vddrine (1974) 
K2VFs 740 Cr6tenet (1973) 
Rb2V Fs 690 Crdtenet & Cousseins (1967) 
K2GaFs 600 Chassaing (1967) 
RbzGaFs 565 Chassaing (1967) 
RbzInFs 640 Grannec et al. (1972) 
KzGdFs 695 de Kozak et al. (1973) 
Rb2GdF5 505 de Kozak et al. (1973) 
RbzYbF5 180 V6drine et al. (1973) 

La mdthode des bains de chlorures ddjS. ddcrite 
(Nouet, Jacoboni, Ferey, Gerard & de Pape, 1971) est 
particuli6rement bien adaptde ~t la prdparation de com- 
posds 5. fusion non congruente. Le schdma rdactionnel 
utilisd 5. 700°C est le suivant: 2 R b F +  2RbC1 + 8ZnCI2 
+ CrF3 --+ RbzCrF5 + (2RbCI + 8ZnCI2). Nous obte- 
nons une grande quantitd de petites aiguilles vertes 
dont l'analyse chimique confirme la stoechiomdtrie. 
Une aiguille bien formde de 2 mm de long et d'un dia- 
m&re moyen de 0,2 mm a dtd utilisde pour l'dtude 
structurale, le facies du cristal &ant constitud par les 
formes de type pinacoide {100}, {001} et les formes 
{101} et {111}. 

Le Tableau 2 regroupe l'essentiel des donn6es re- 
cueillies apr6s l'dtude rdalisde sur chambres de Buerger 
et de Weissenberg des strates hkO, hkl, hk2, Okl, lkl, 
2kl, hOl, hll, h2l. Les param?~tres de la maille ont dtd 
affinds par moindres carrds sur les donndes du diffrac- 
togramme du composd pulvdrisd. 
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Tableau 2. DonnOes cristallographiques de Rb2CrF~ 

Maille or thorhombique 

a=7,515+0,005A, b=5,724+0,005~ c=11,985 + 0,006 ]t 
Z=4 d¢~=4,10 gcm -a d~p=4,13 gcm -3 

Groupe de Laue mmm 
Conditions d'existence relev6es Okl k + 1= 2n 

hkO h = 2n 
h00 (h=2n) 
0k0 (k = 2n) 
001 (l = 2n) 

Seuls les groupes spatiaux Pnma et Pn2~a sont com- 
patibles avec les r6sultats ci-dessus, l'absence de pro- 
pri6t6s pi6zo61ectriques notables ne permettant pas de 
distinguer entre les deux groupes spatiaux. 
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Fig. 1. Projection de la structure de RbzCrF5 sur le plan (010). 

bva : c  

Fig. 2. Vue en perspective de la maille de Rb2CrF5 montrant  
l 'encha~nement des octa~dres CrF~-,  ies spheres noires 
repr6sentent les atomes de rubidium. 

Enregistrement 

L'enregistrement a 6t6 effectu6 sur un diffractom~tre 
automatique 4 cercles Nonius CAD4.* Les caract6ri- 
stiques de l 'enregistrement sont les suivantes: mono- 
chromateur ~t lame de graphite [2(Mo K~=0,711 A], 
3 ° < 0 < 3 5  °, O<h<_12, 0 < k < 9 ,  0 < l < 1 9 ,  balayage 
co-20, angle de balayage s= 120+ 50 tg 20 en centi~mes 
de degr6s, ouverture du compteur ~t scintillations D =  
2 0 + 2 t g 0  en ~ de mm, vitesse de balayage v= 
20,1166/NV ° min-  1 avec N V  entier, enregistrement hkl 
et h/~] sans tenir compte des extinctions syst6matiques. 
Le traitement des intensit6s a 6t6 fait en utilisant le 
programme M A X E  r6alis6 par Le Marouille (1972). 
Les plans conserv6s satisfont au crit~re a(1)/I< 0,2 avec 
a(1)/ l={[IM+4(F1 +F2)] /NV}  1/z of a F1 et F2 repr6- 
sentent le fond continu avant et arri~re et IM l'intensit6 
de la r6flexion. Apr~s moyenne des intensit6s (I~Rz= 
I~kz = I~t = Ihkz) des r6flexions 6quivalentes, il reste 940 
r6flexions ind6pendantes. Les corrections d'absorp- 
tion n 'ont pas 6t6 r6alis6es (/zR = 2,12). 

R~solution et affinement de la structure 

La structure a 6t6 6tudi6e dans le groupe spatial Pnma, 
les degr6s de libert6 suppl6mentaires obtenus en con- 
sid6rant le groupe spatial Pn21a ne conduisant pas ~. 
des r6sultats suffisamment significatifs par rapport  ~. 
ceux obtenus avec le groupe centrosym6trique; en tout 
6tat de cause, les tests de centrosym6trie de Wilson et 
Rogers ne permettent pas de distinguer sans ambiguit6 
ces deux groupes. 

Une fonction de Patterson tridimensionnelle sur x 8 
maille a 6t6 calcul6e (programme M A X E ) .  L'affine- 
ment par moindres carr6s b. matrice complete a 6t6 
r6alis6 ~t l'aide d 'un programme SFLS-5 modifi6 (Prew- 
itt, 1966); la fonction minimis6e est Y w(IFol-ZdFcl)  z 
ofa Fo et Fc sont les facteurs de structure observ6s et 
calcul6s, Zk la constante d'6chelle d6finie par Zk= 
Y lFol/YlFcI et w la pond6ration. Le sch6ma de pond6- 
ration dit de Ibers d6crit par Stout & Jensen (1968) puis 
par Grant, Killean & Lawrence (1969) a 6t6 utilis6 avec 
p=0 ,05  pour 1/w=crZ(Fo)=Ka(1)Z/4Lp.l+pZl. Les 
facteurs de diffusion atomique ont 6t6 calcul6s d'apr~s 
la relation de Vand, Eiland & Pepinsky (1957) modifi6e 
par Forsyth & Wells (1959) :f~ = A t exp { - a~[(sin 0)/2]  2 } 
+Bi  exp {-bi[(s in  0)/2] 2} + C~ dont les constantes 

* Laboratoire de Cristallographie (Professeur Grand jean), 
Facult6 des Sciences, Rennes. 

Tableau 3. CoordonnOes r~duites et facteurs d'agitation thermique anisotrope (× 104) avec leurs Ocarts-type 

x y z /311 /322 /333 /312 1313 /323 
Rb(1) 0,1463(2) ¼ 0,4148 (1) 37 (2) 
Rb(2) 0,4922 (2) ¼ 0,7278 (1) 34 (2) 
Cr 0,6558 (3) ¼ 0,4385 (1) 7 (3) 
F(1) 0 0 0 22 (10) 
F(2) 0,5129 (10) ¼ 0,3116 (1) 40 (13) 
F(3) 0,7811 (10) ¼ 0,5765 (6) 36 (12) 
F(4) 0,7994 (6) 0,0147 (9) 0,3825 (4) 31 (8) 

62 (4) 21 (1) 0 8 (1) 0 
73 (3) 9 (1) 0 - 2  (1) 0 
27 (5) 2 (1) 0 - 3  (1) 0 
73 (22) 18 (4) 24 (14) - 6  (5) 10 (8) 

115 (25) 13 (4) 0 11 (7) 0 
130 (27) 7 (4) 0 10 (6) 0 
66 (16) 25 (3) 16 (10) -18 (5) 8 (6) 

A G 30B - 11" 
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A,a ,B ,b ,  C ont  6t6 tabul6es p a r  M o o r e  (1963). Les cor- 
rect ions de dispersion anomales  A f '  et A f t '  sont  ex- 
trai tes de International Tables for  X-ray Crystallography 
(1967). En  d6pit d ' un  g rand  n o m b r e  de superposi t ions  
de pics l 'exploi ta t ion de la fonct ion de Pa t te r son  nous  
a permis  de localiser les a tomes  de rub id ium et de 
ch rome  dans  les sites 4(c). Un  premier  a f f inement  
po r t an t  un iquemen t  sur les a tomes  lourds  (Rb,  Cr) 
nous  a condui t  5. R = E ( l F o l - Z d F c l ) ] / ~ l F o l = 0 , 2 4 .  
Les coordonn6es  des a tomes  de fluor ont  pu ensuite 
~tre d6termin6es pa r  un examen  soigneux des pics 
faibles de Pa t t e r son  aux cotes y = 0, y = ¼, y = ½. En af- 
f inant  les coordonn6es  et les facteurs  d ' ag i t a t ion  iso- 
t rope  nous  ob tenons  R = 0 , 1 0 .  En conservan t  le m~me 
sch6ma de pond6ra t ion  et en aff inant  les coordonn6es  
et les facteurs  d ' ag i t a t ion  the rmique  an i so t rope  nous  
ob tenons  avec un seuil de rejet (Fo-F~) /a< 7 et en 
conservan t  933 plans  les valeurs  suivantes:  R = 0 , 0 6 4  
et Rn = 0,070 avec Rn=[Y.w(IFol- Z~lFA)Z/ZwlFol']~/z. * 
Le Tab leau  3 regroupe  les coordonn6es  r6duites et les 
coefficients d ' ag i ta t ion  the rmique  an i so t rope  fl~j de 
chaque  posi t ion ind6pendante  d6finis p a r :  exp [ - ( f l~xh z 
-a t- fl22 k2 -k- fl3312 q- 2fllzhk + 2fll3hl + 2flz3kl)]. 

* La liste des facteurs de structure a 6t6 d6pos6e au d6p6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supplemen- 
tary Publication No. SUP 30567:5 pp.). On peut en obtenir 
des copies en s'adressant/~: The Executive Secretary, Interna- 
tional Union of Crystallogxaphy, 13 White Friars, Chester 
CH 1 1 NZ, Angleterre. 

Description de la structure 

La Fig. 1 repr6sente la project ion de la s t ructure  sur 
le p lan  ac. Le chrome  est entour6 oc ta6dr iquement  p a r  
le fluor. Les octa~dres CrF~-  fo rment  des chaines  in- 
finies parall61es 5. l 'axe b pa r  l ' in term6diaire  de fluors 
adjacents  [F(1)] c o m m e  le mon t r en t  les Figs. 2 et 3. 
Les a tomes  de rub id ium sont  situ6s entre les chaines et 
sont  entour6s  de dix a tomes  de fluor. Le Tab leau  4 
donne  les pr inc ipaux  angles et dis tances in tera tomiques .  
Les octa~dres CrF63- sont  presque  r6guliers, la dis tance 

o[ s Z:® ®:!* i:® 

i0 q(-]::0 O..:I..'iP 
b[ ; 

Fig. 3. Projection des chaines cis [CrFs]2, "- sur le plan (100). 

Tab leau  4. Distances (]~) et angles (°) interatomiques avec leurs Ocarts-type 

Les chiffres romains correspondent aux positions 6quivalentes suivantes 

4(a) 4(c) 
I 0 0 0 x ¼ z 
II 5 0 5  x k  e 
III 0 ½ 0 ½ - x  ¼ ½+z 
IV 5 5 5 5 + x  ¼ ½ - z  

Description de l'octa~dre 
CrI-F(1) n 1,990 (1) 
Cr'-F(1) 'v 1,990 (1) 
CrX-F(2) I 1,862 (7) 
CrI-F(3) I 1,903 (7) 
Crl-F(4) ~ 1,852 (5) 
CrI-F(4) I' 1,852 (5) 
F(2) I-Cr-F(3)  x 174,43 (0,22) 
F(I)U-Cr-F(4) I' 179,28 (0,15) 
F(2) ~-Cr-F(1)u 87,89 (0,14) 
F(2)~-Cr-F(4) ~ 92,30 (0,22) 

Environnement des atomes de rubidium 
2 Rb(1)-F(1) 2,187 (1) 
1 Rb(1)-F(2) I 3,020 (4) 
1 Rb(1)-F(2) w 2,895 (4) 
2 Rb(1)-F(3) n 2,916 (9) 
2 Rb(1)-F(4) ~ 2,961 (4) 
2 Rb(1)-F(4) H 2,887 (4) 

Distances intercationiques 
Rb(1)-Rb(1) 4,148 (1) 
Rb(2)-Rb(2) 3,795 (1) 

8(d) 
x y z I" x ½--y z 
.~ .9 ,~ II' .~ ½+y 

½--x )7 ½+z II1' 5 - x  5+Y 5 + z  
5 + x  y 5--z IV' 5 + x  5 - Y  5 - z  

F(1)n-F(1) iv 2,862 (0) 
F(4) '-F(4) v 2,694 (7) 
F(1)n-F(2) * 2,675 (6) 
F(1)U-F(3) t 2,711 (6) 
F(4)~-F(2) * 2,678 (7) 
F(4)X-F(3) I 2,691 (7) 

F(3)*-Cr-F(4) v 91,53 (0,22) 
F(3)I-Cr-F(1) n 88,24 (0,14) 
F(1)n-Cr-F(1) iv 91,93 (0,06) 
F(4)I-Cr-F(4) v 93,33 (0,21) 

2 Rb(2)-F(1) 3,085 (1) 
2 Rb(2)-F(2) m 2,901 (2) 
1 Rb(2)-F(3) TM 2,830 (7) 
1 Rb(2)-F(3) ~ 2,840 (7) 
2 Rb(2)-F(4) n 2,870 (4) 
2 Rb(2)-F(4) ~v 2,975 (4) 

Rb(1)-Rb(2) 3,782 (1) 
Cr- - - -Cr  3,982 (1) 



J A C O B O N I ,  D E  P A P E ,  P O U L A I N ,  LE M A R O U I L L E  ET G R A N D J E A N  2691 

moyenne C r - F =  1,904 A est en bon accord avec la 
somme de rayons ioniques du chrome en coordinence 
6 et du fluor en coordinence 2 (0,615 et 1,28 A, Shannon 
& Prewitt, 1969). Les distances R b - F  sont toutes su- 
pdrieures 5. la somme des rayons ioniques ce qui confbre 
aux chaines [CrFs] 2"- une certaine ind6pendance. La 
pr6sence de chaines infinies [M Fs] 2"- est caract6ristique 
des compos6s AxBFs off A est un alcalin ou un alcalino- 
terreux; comme l 'a d6crit Wells (1973) la configuration 
des chaines varie suivant le mode d 'enchainement  des 
octa~dres, la chaine est dite trans si les octa~dres par- 
tagent des fluors oppos6s et cis si les fluors partag6s 
sont adjacents;  les chaines different aussi par  leur sy- 
m6trie et une 6ventuelle ramification. Le Tableau 5 
rassemble les donn6es relatives ~t un certain Hombre de 
compos6s AxMF5 dont  les structures sont connues. 

Tableau 5. Composks AxMF5 d chafnes (MFs) 2"- 

CaCrF5 Chaine lin6aire trans 

SrAIFs Chaine lindaire trans et 
BaFeFs chaine ramifi6e 

SrFeFs Chaine h61icoidale cis 

TI2AIF5 Chaine lin6aire trans 
(NH4)2MnF5 Chaine lin6aire trans 

Rb2CrF5 Chaine lin6aire c/s 

Dumora, von der 
Muhll & Ravez 
(1971) 
von der Muhll, 
Andersson & Galy 
(1971) 
vonder  Muhll, 
Daut & Ravez 
(1973) 
Brosset (1937) 
Sears & Hoard 
(1969) 

La comparaison des spectres Debye-Scherrer  de 
Rb2CrFs, Rb2FeF5 et Cs2FeFs prdpards par  Tressaud 
(1969) semble indiquer que les deux composds du fer 
sont isotypes de Rb2CrFs. II est important  de noter que 
l 'analogie structurale entre Rb2CrF5 et K2VO2F3 
(Ryan, Mart in  & Reisfeld, 1971) est complete tant en 
ce qui concerne le groupe spatial que la rdpartition des 
atomes dans la maille.* I1 reste ndanmoins que Rb2CrF5 
semble ~tre le premier exemple de fluorure A2MF5 pos- 
s~dant une structure ~t chaine lindaire de type cis. 

* II semble que ces auteurs aient commis une erreur de 
transcription des coordonndess du vanadium puisqu'ils 
placent celui-ci en dehors de son octa~dre. 
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