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SUMMARY 

The action of high fluorine pressure on a mixture of cesium 

and silver +I1 fluorides leads to the Cs2AgF6 phase. It crystal- 

lizes with the K2PtC16-type structure. The magnetic study seems 

to show the presence of equivalent silver amounts in both +I11 

and +V oxidation states. 

Cs2Ga0 5Ag0 5F6 compound . . 

The synthesis of the diamagnetic 

is in agreement with this interpreta- 

tion. 

RESUME 

L'action du fluor sous pression sur un melange de fluorures 

de cesium et d'argent +I1 a permis de preparer la phase Cs2AgF6. 

Elle possede une structure cubique de type K2PtC16. Les mesures 

magnetiques semblent indiquer la presence de l'argent aux degres 

d'oxydation +I11 et +V. La preparation du compose Cs2Ga0 5Ag,, 5F6 
I , 

diamagnetique parait confirmer cette interpretation. 

INTRODUCTION 

L'etude generale realisee au 

des elements de transition nous a 

annees a entreprendre la synthese 

lesquels ces elements se trouvent 

eleves. 

laboratoire sur les fluorures 

conduits depuis quelques 

de composes nouveaux dans 

a des degres d'oxydation 
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Nos. premiers travaux ont etE! consacres au cobalt, au nickel 

et au cuivre au degre d'oxydation +III. 11s nous ont permis de 

preparer des phases de structure cryolithe Na3MF6 (M = Co, Ni, 

Cu)[l] ainsi que des composes du nickel +I11 : Li3NiF 6 [2] et du 

cuivre +I11 de formulesA2NaCuF6 (A = K, Rb, Cs) et Rb2BCuF 6 
(B = Li, K) [3] . NOUS avons egalement reussi a stabiliser le 

degre +IV du cobalt dans la phase K2CoF6 [4] et du cuivre en 

synthetisant les phases A2CuF6 (A = Rb, Cs) [5] . 

11 nous a semble interessant d'etendre nos recherches a la 

deuxieme serie des elements de transition et en particulier a 

l'homologue du cuivre dans cette serie : l'argent. Le tableau I 

montre en effet que le degr& d'oxydation maximum obtenu jusqu'ici 

pour les fluorures des elements des trois series de transition d 

a tendance a croItre au sein d'une m&me colonne de la premiere 

a la troisieme serie. C'est la une consequence de l'evolution 

des potentielsd'ionisation. Seule la colonne I B comprenant le 

TABLEAU I 

Degre d'oxydation maximum des fluorures des elements de tran- 

sition 

elements Ti V 
3d 

Cr Mn Fe co Ni cu 

+4 +5 +6 +4 +3 +4 +4 +4 

elements Zr Nb MO Tc Ru Rh Pd 
4d 

Ag 

+4 +5 +6 +6 +6 +6 +4 +3 

elements Hf Ta W Re OS Ir Pt Au 
5d 

+4 +5 +6 +6 +6 +6 +6 +5 

cuivre, l'argent et l'or faisait exception a cette regle. Le 

degre d'oxydation maximal connu 2 ce jour pour l'argent etait le 

degre +I11 obtenu par Hoppe et al. dans des composes de formules 

MAgF4 (M = Na, K, Rb, Cs) [6, 71 et Cs2KAgF6 [B] . 
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C'est la raison pour laquelle nous nous sommes fixes comme 

sbjectif la pdparation de phases de type M2AgF6. Nous avons 

entrepris ce travail avec le cesium qui, donnant avec le fluor 

aes liaisons trGs ioniques, renforce la covalence de la liaison 

Gl&ment de transition-fluor et stabilise ainsi l'argent 2 son 

degrC d'oxydation maximal. 

PREPARATION 

AprGs .broyage en boite 2 gants skhe, le melange en propor- 

tions stcechiom&triques des fluorures binaires CsF et AgF2 est 

chauff& Z 32O'C en tube scell& d'or en vue d'obtenir la phase 

Cs2AgF4 suivant le processus dactionnel : 

2 CsF + AgF2 * Cs,AgF4 

Puis ce compos6 est cha;ff6 B 4OO'C sous 100 bar de fluor : 

Cs2AgF4 + F2 + Cs2AgF6 

Plusieurs recuits sous pression sont nkessaires pour obte- 

nir une phase pure. Ces manipulations ont Btb rGalis6es dans 

l'unit& de fluoration d&rite prk6demment [2]. 

Le produit obtenu est de couleur orange vif. 11 est detruit 

instantansment par la vapeur d'eau atmosph6rique. Par ailleurs 

il est extdmement sensible Z la lumicre.. Sous vide il perd du 

fluor dS?s la temperature ambiante. Des pr&autions exception- 

nelles sont aonc dcessaires lors de sa manipulation. 

L'analyse chimique confirme la formule Cs2AgF6 : 

I % exp. 1 % thCor. 

F 23,l 
I 

23,37 

Le fluor a et6 anzilysi! 2 l'aide d'une glectrode sp&cifique. 

L'argent est do& gravimetriquement sous forme de chlorure d'ar- 

gent. Le taux de c&sium est obtenu par diffgrence. 

Nous nous sommes effords 6galement de preparer un homolo- 

gue du rubidium Rb2AgF6. Les divers essais effectds jusqu's 

300 bar de pression n'ont pas permis d'isoler ce composB ; nous 

avons obtenu un melange de RbAgF4 et RbF. 
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ETUDE RADIOCRISTALLOGRAPHIQUE 

A 20°C Cs2AgF6 cristallise dans le systeme cubique comme 

Cs2CuF6 obtenu precedemment [5]. Cette phase est isotype de 

K2PtC16 (0: , Fm3m). L'indexation du spectre de diffraction X 

est donnee au tableau II et permet de determiner le parametre 

de la maille cubique : a = 8,907 f 0,003 A. 

TABLEAU II 

Spectre Debye-Scherrer de Cs2AgF6 

hkl 

111 

2 00 

2 20 

2 22 

4 00 

4 20 

4 2 2 

3 3 3 ), 

511)1 

4 4 0 

442\ 

6 0 O'( 

6 2 0. 

622 

4 4 4 

640 

642 

840 

8 4 2 

664 

10 2 O'( 

8621 

L 

d 
talc. 6, 

5,142 

4,454 

3,149 

2,571 

2,227 

1,991 

1,818 

d 
ohs+ I/IO 

5,12 MF 

4,45 F 

3,15 TF 

2,569 F 

2,219 MF 

1,990 MF 

1,814 MF 

1,714 1,716 tf 

1,575 1,574 Mf 

1,484 1,483 MF 

1,408 1,409 MF 

1,343 1,344 Mf 

1,286 1,283 tf 

1,235 1,234 tf 

1,190 1,190 F 

0,9958 0,9948 f 

0,9718 0,9719 f 

0,9495 0,9494 f 

0,8734 0.8734 f 

- - 
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ETUDE MAGNETIQUE 

Les mesures magnetiques realisees sur Cs2AgF6 a l'aide 

d'un magnetometre 2 echantillon vibrant de type "Foner" a 

basse temperature et d'une balance de Faraday a plus haute 

temperature ont don& des resultats a premiere vue surprenants. 

Quelle que soit la valeur du champ magnetique applique, la 

susceptibilite est tres faible a toute temperature. Le tableau 

III donne les valeurs de cette susceptibilite a diverses tem- 

peratures en les comparant a celles du composes homologue du 

cuivre. Le compose obtenu est done pratiquement diamagnetique. 

TABLEAU III 

Valeurs de la susceptibilite molaire en uem CGS des phases 

Cs2CuF8 et Cs2AgF8 a diverses temperatures 

Cs2CuF6 Cs2AgE6 

20 K 17,8.10-3 1,27.10-3 

150 K 2,47.10-3 1,00.10-3 

300 K 1,33.10 -3 0,81.10-3 

Or l'argent au degre d'oxydation +IV doit cornporter sept elec- 

trons 4d. On devrait done s'attendre a un paramagnetisme 

correspondant soit 2 un electron celibataire si l'argent est 

dans une configuration a spin faible soit a trois electrons 

s'il est dans une configuration a spin fort. 

Le phenomene observe pourrait dtre df 5 la presence simul- 

tar&e de l'argent aux degres d'oxydation +I11 et +V, la formule 
+111 

de la phase obtenue &ant alors Cs2Ag0 S AgySF6. Dans cette 

hypothese, le diamagnetisme du compose's'expiiquerait par la 

presence de structures electroniques d8 

pour l'argent +I11 et d6 

b spin faible (t;gei) 

a spin faible (tzg) pour l'argent +V. 

La presence de l'argent au degre d'oxydation +I11 dans une 

configuration electronique a spin faible devrait entraIner une 

distorsion de type Jahn-Teller des octaedres (AgF6) 
3- due 5 la 

3+ 
difference d'occupation des orbitales eg du cation Ag . Cette 
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propriGt& pourrait laisser prhoir une distorsion de la maille 

de Cs2AgF6. En l'absence apparemment de celle-ci on peut penser 

que les octaedres (AgF6) 3- et (AgF6)- sont distribues statis- 

tiquement de telle sorte que la distorsion n'est pas observee 

par une methode de caracterisation 2 grande distance. 

Dans le but de confirmer l'hypothese de la presence d'ar- 

gent +V, nous avons entrepris de preparer un composg fluore de 

l'argent +V et d'un autre element trivalent. En raison de sa 

taille, le gallium nous a paru stre l'element le plus apte & la 

reussite d'une telle synthese. Nous avons opere 2 partir du 

melange en proportions stcechiometriques des fluorures binaires 

chauffe a 5OO'C sous 100 bar de fluor suivant le processus 

reactionnel: 

4CsF + AgF2 + GaF3 + j-F2 + 2Cs2Gao 5Ag0 5F6 
I , 

Le produit obtenu apres plusieurs recuits est de couleur 

orange vif comme Cs2AgF6. 11 possGde la mPme structure cubique 

de type K2PtC16. L'indexation du spectre X est donnee au ta- 

bleau IV et permet de determiner le parametre de la maille : 

a = 9,010 i 0,005 b. 

TABLEAU IV 

Spectre Debye-Scherrer de Cs2Gao 5Ag0 5F6 , , 

hkl d 
talc. 6b dabs. (8, I/I 

0 

111 5,202 5,IJ f 

20 0 4,505 4,46 f 

22 0 3,186 3,lJ TF 

311 2,717 2,690 tf 

22 2 2,601 2,591 M 

4 0 0 2,253 2,248 F 

420 2,015 2,010 tf 

4 22 1,839 1,833 F 

33 3 '( 
5111 1,734 1,729 tf 

4 40 1,593 1,588 M 

62 0 1,425 1,419 M 

622 1,358 1,359 tf 

64 2 1,204 1,203 F 

6 6 0 1,062 1,063 f 



249 

L'analyse chimique confirme la formule Cs2GaO 5AgO 5F6 : 
, I 

% exp. % theor. 

F 24,0 24,33 

-% 11,8 11,51 

Ga 7,2 7,44 

cs 57,00 56,72 

Le fluor, l'argent et le cesium ont et& analyses comme 

indique precedermnent. Le gallium est dose sous forme d'oxyde 

Ga203 obtenu par calcination de l'hydroxyde precipite en milieu 

faiblement basique. 

Les mesures magnetiques effectuees montrent que le compose 

est diamagnetique. 

Si l'hypothese de la presence d'argent +V etait confirmee, 

ces fluorures constitueraient les premiers exemples de composes 

de l'argent a un degr& d'oxydation aussi &levC. 

11 est interessant en outre de comparer le comportement 

de cet element avec celui du palladium, element qui precede 

immediatement l'argent dans la classification periodique. Des 

composes fluores du palladium +I1 et +IV ont Cte isoles ; en 

revanche on n'a jamais pu preparer de telles phases avec du 

palladium +I11 qui serait isoelectronique de l'argent +IV, ces 

ions devant posseder sept electrons 4d. Ce phenomene pourrait 

stre dQ Z la stabilite particulierement marquee de la configu- 

ration electronique d6 a spin faible , stabilitd que l'on 

retrouve dans la premiere serie des elements de transition pour 

les composes du nickel +IV. 

En vue de confirmer la possibilite de la presence d'argent 

+I11 a spin faible dans une phase de symetrie cubique comme 

Cs2AgE6 nous avons tent6 de preparer des composes de type 

+111 fV 
Cs2Ag0,5 M0,5F6 

(M = Nb, Bi). Les differents essais effectues 

sous fluor a pression ordinaire a 3OO'C menent a des phases 

qui ne possedent pas la symetrie cubique et dont le spectre X 

n'a pu Btre index&. Une chauffe sous fluor a temperature plus 

elevee conduit a la decomposition des produits obtenus. 



250 

En depit de nombreuses tentatives nous n'avons pu synthe- 

tiser un compose CsAgF6 dans lequel l'argent serait uniquement 

dans l'dtat d'oxydation iv. 11 faut signaler que l'on conna;t 

des composes dans lesquels l'or, homologue de l'argent dans la 

colonne IB, comporte le degre d'oxydation +V ; Bartlett et al. 

ont synthetisd en particulier CsAuF6 [9]. On peut penser cepen- 

dant que la stabilite des composes possedant ce degri? d'oxyda- 

tion doit diminuer de l'or au cuivre. L'impossibilite d'obtenir 

jusqu'ici des phases CsAgF6 et Rb2AgF6 est peut-stre due a des 

conditions de fluoration insuffisantcs et montre l'importance de 

la presence d'un element tres electropositif en quantite suffi- 

Sante pour stabiliser le degre d'oxydation +V de l'argent (il 

y a 4 atomes de cesium par atome d'argent +V dans les composes 

obtenus). 
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