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SUMMARY

The compounds MCrO3F, (M = K, Rb, Cs and NH4) have been
prepared, then studied by X-Ray. diffraction - From these re-
sults it appears a different occupation of the same crystallo-
graphic position by O and F at the top of the tetrahedron CrO3F—
against M. That means a different reactivity of these compounds
and shows the 1mportance of the F atom. The distances Cr-0(1, 60A)
and Cr-F (near of 1,74 A) are discussed. The CrO3F compounds are
compared with SOBF , ClO4 ’ CrO3Cl and P02F2 compounds.

INTRODUCTION

Aucune étude systématique détaillée des sels dérivés de
1'anion CrOBF_ n'a été réalisée. Seuls J.A.A. KETELAAR et al.
(1 et 2) en 1938 et 1939 ont résolu, par diffraction des rayons
X, les structures de KCrO3F et CsCrO3F. Ils montrent que ces
deux composés isostructuraux ont une répartition statistique des
oxygénes et des fluors sur les sites 16 £ du groupe d'espace I4l/a.
D'aprés R.L. CARTER (3) ce ph&noméne serait responsable de 1'é&lar-
gissement des bandes observées par absorption infrarouge et diffu-

sion Raman.

Dans une é&tude fondamentale sur le r&le du coordinat fluor
dans les variations structurales et réactionnelles ( en particulier
- - I
sur les propriétés catalytiques) des composés oxyfluorés du CrV

nous avons précisé la stéréochimie du té&traédre CrO3F_.
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I) Préparation et caractérisation cristallographique

Le mode de préparation est le méme pour toute la série et est
basé sur la réaction :
M2C03 + 2 CrO3 + 2 HF + 2 MCrO3F + C02+H20
T'ar évaporation de la solution, il se forme des monocristaux, colorés
en rouge, en forme d'aiguilles (NH4CrO3F, RbCrO3F) ou en forme de

bipyramide & base carrée (KCrO,F, CsCrO3F).

3
Le tableau I rassemble les paramétres cristallographiques. Ils
sont issus d'une étude par les techniques du monocristal suivie d'un
affinement des constantes de maille & partir des diffractogrammes de
rayons X sur poudre. Les composés KCrO3F et CsCrO3F appartiennent au
systéme quadratique (groupe d4'espace I4l/a) alors que NH4CrO3F et
RbCrO3F appartiennent au systéme orthorhombique (groupe d'espace

Pnma) .

Le tableau II rassemble les résultats comparés de quelques phases
issues d'anions tétraédriques monovalents et am&ne les remarques

suivantes :

- Pour tous les anions considérés sauf pour CrO3F_ (cas de
KCrO3F) la symétrie de maille semble augmenter avec la dimension de

1'alcalin.

- NH4CrO3F est isotype avec les fluorosulfates, les perchlorates
et les difluorophosphates; il est de type BaSO4.

RbCrOBF n'a pas d'équivalent dans le tableau, le rapport

1,156 alors que pour le type BaSO4 est voisin de 1,5.

a
b

Ul

II) Caractérisations structurales

A) Affinement de la structure de KCrO,F

3
Un cristal de KCrO3F de petites dimensions (voisin de l/10°mm)

a été sélectionné et les mesures ont &té effectudes i l'aide d'un

goniom@tre automatique 4 cercles NONIUS CAD 4 en utilisant la radia-

tion Ka du molydéne ( A = 00,7107 A°).
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Les données ont été corrigées des facteurs de Lorentz et de
polarisation. 99 plans ont été& retenus aprés avoir éliminé les plans

pour lesquels o(I)> 0,3. Etant donnée la faible dimension du cristal,
I
les corrections d'absorption n'ont pas été effectuées. L'affinement

a été conduit 3 partir des positions de J.A.A. KETELAAR (1) et en
utilisant un programme d'affinement a matrice compléte, en employant
d'abord des coefficients d'agitation thermique isotrope puis aniso-

trope.

L'indice résiduel final converge vers la valeur R = 0,02.

Le tableau III donne les positions finales des atomes K et
Cr et les positions occupées statistiquement par les oxygénes et

le fluor.

Le tableau IV rassemble les longueurs et angles de liaison

dans KCrO3F.

Cet affinement a permis de préciser les distances intera-

tomiques ainsi que les angles de liaison du tétraédre CrO3F—.

La figure 1 représente la projection de la structure sur le

plan ab.

L'atome de chrome est eneivironnement tétraédrique régulier.
Les atomes F et O occupent la méme position 16f; ceci implique que

les distances autour du chrome sont caractéristiques d'une liaison

mixte notée Cr - (O,F).

La longueur de liaison Cr - (O,F) = 1.648 A° est intermé&diaire
entre les distances Cr - O = 1,579 A° et Cr = F = 1,739 A° de
Cr02F2 (4).

Dans Cr02F2, la distance O--F = 2.696 A° est voisine de la

longueur (O,F) -- (O,F) = 2.68 A° trouvée dans KCrO3F.
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TABLEAU I
Paramétres cristallographiques de MICrO3F avec
I
M™ = K, Rb, Cs et NH4
KCrO3F NH4CrO3F RbCrO3F CsCrO3F
a (Aa°) 5.494 (5) 9.241 (6) 7.964 (6) 5.716 (5)
b (A°) 5.494 (5) 6.080 (5) 6.887 (6) 5.716 (5)
c (A°) 13.027 (7) 7.658 (6) 7.699 (6) 14.469 (8)
v (a°3)  393.2 (9) 430.3 (4) 422.3 (7) 473 (1)
Z .4 4 4 4
pmes 4 2.67 (1) 2.12 (1) 3.22 (1) 3.54 (1)
(g/cm™)
pcal 3 2.70 (3) 2.13 (3) 3.23 (4) 2.56 (3)
(g/cm™)

Systéme Quadratique Orthorhombique Orthorhombigue Quadratique

Groupe I41/a Pnma Pnma I41/a

C)"hn‘%n)

e Cr

O«

Fig. 1. Projection de la structure de KCrO3F sur le plan ab



TABLEAU IT
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Comparaison des divers composés 3 anions tétrag&driques monovalents
K NH, + Rb* cst
quad. I4l/a Ortho. Pnma Ortho. Pnma Quad. I41/a
b =5.494 A° a = 9.241 A° a = 7.964 A° a =b = 5.716 A°
c =13.027 A° b = 6.080 A° = 6.887 A° c =14.469 A°
Cro3F' = 7.658 A° = 7.699 A°
Ortho. Pnma Ortho. Pnma Ortho. Pnma Quad I41/a
a = 8.57 A° a = 8.39 A° a = 9,21 A° a=>b=5.611 A°
SO3F = 5,93 A° = 6.07 A° = 5.80 A°
c = 7.36 A° = 7.32 A° = 7.67 A° c =14.133 A°
Ortho. Pnma Ortho. Pnma Ortho. Pnma Ortho. Pnma
a = 8.834 A° a = 9.200 A° a = 9.269 A° a = 9.82 A°
Clo4 = 5,650 A° = 5,816 A°® b = 5.816 A° b = 6.00 A®
= 7.240 A° = 7.449 A®° ¢ = 7.490 A° c = 7.79 A®
Mono P21/c Mono PZl/c Mono le/c Ortho. Pnma
a=7.79 2° a=7.77 A° a = 7.857 A° a = 9.928 A°
Cro3c1' b = 7.50 A° =7.72 A° b = 7.711 A° b = 6.043 A°
c = 7.80 A° c = 7.96 A° c = 7.490 A° c=7.79 A°
‘Mono le/c Mono P21/c Mono P21/c Ortho. Pnma
a=7.79 A° a=7.77 A® a = 7.857 A° a = 9.928 A°
Cro3c1' b=7.50A° b=7.72A° b= 7.711 A° = 6.043 A°
c = 7.80 A° c = 7.96 A® c = 8.055 A° = 8.712
B8 =91°20 B =90°27 8 =90°43
Ortho. Pnma Ortho. Pnma Ortho. Pnma Ortho.Pnma
a = 8.035 A° a = 8.127 A° a = 8.165 A° a = 8.420 A°®
POZF b =6.196 A° b = 6.453 A° b = 6.464 A° b = 6.799 A°
]
c = 7.633 A° ¢ = 7.943 A° c = 7.786 A° c = 8.086 A
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L'environnement du potassium est dodécaédrique comme le montre
la figure 2.

Fig. 2. Environnement de K dans KCrO3F

B) Résolution de la structure de RbCrO

F

3

Une fine aiguille de RbCrO.Fa &té sélectionnée : ¢ = 0,05 mm

3
et 1 = 0,2 mm; son axe d'allongement &tait l'axe C.

La collection des données a été réalisée a l'aide d'un diffrac-
tométre automatique quatre cercles NONIUS CAD 4 utilisant la radiation
MoKa. 706 réflexions indépendantes ont &té mesurées pour une valeur

de sin 6/ < 0,5. Aprés avoir é&liminé les plans pour lesquels 0(I)
I
> 0,3, il reste 228 ré&flexions. Les données ont &t& corrigées des

facteurs de Lorentz et de polarisation.

Etant donnée la faible dimension du cristal, les corrections
d'absorption n'ont pas &té effectudes. La structure a été résolue a
1'aide d'une synth&se de Patterson tridimensionnelle qui nous a permis
de déterminer les positions des atomes de rubidium et de chrome (po-

sitions particuliéres 4 c).
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Aprés affinement de ces positions, une synthése différence de
Fourier met en é&vidence 3 pics d'intensités voisines, 2 en positions
particuliéres 4 ¢ ( notées 1 et 2 ) et une en position générale 8 d

( notée 3 ).

Un calcul des distances entre l'atome de chrome et les 3 posi-
tions montre que Cr - 3 > Cr - 1 et Cr-2., Nous avons donc considéré
que la position 3 devait &tre occupée par 1l'atome de fluor et comme
il s'agit d'une position générale, il est apparu nécessaire de ré-
partir 1 oxygéne et 1 fluor sur cette position. De plus dans ces con-
ditions, les facteurs d'agitation thermique sont compatibles avec

cette distribution.

Aprés trois cycles d'affinement, en utilisant des facteurs de

température anisotropes, le facteur R converge vers 0.056.

Le tableau V indique les positions atomiques finales.

Le tableau VI rassemble les longueurs et angles entre les
atomes.

On note deux longueurs de liaison (Cr - 0) de 1.60 et 1.59 A°
valeurs proches de celles trouvées en positions terminales dans :

K,Cr,0, (1.63 A°), CrO, (1.60 A®), CrO,F, ( 1.58 A®) Cr02C12 (1.57 A°)

3 272

Le chrome est dans un environnement tétraé&drique déformé avec
deux liaisons Cr - (O.F) plus longues que celles rencontrées dans
KCrO3F, du fait de l'augmentation du taux de fluor sur les positions
générales 8 d. L'environnement différent des atomes Ol et O2 d'une
part (coordinence 3) et ( O : F ) d'autre part (coordinence 4) est

responsable de la déformation du tétraédre.

L'environnement du rubidium est 9 avec deux liaisons Rb --- (O,F)
courtes, dU sans doute, & la polarisabilité trés grande du rubidium.
Ce polyédre est formé (fig. 3) par trois atomes d'oxygéne 3 la méme
cote (y = 0,25) que le rubidium, puis de part et d'autre, deux autres
plans formés par 3 positions (O,F).
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Fig. 3. Projection de la structure de RbCrO3F sur le plan a c.

Ces résultats montrent que RbCrO3 4
déformé. Par contre, NH4CrO3F et NH4SO3F (5) sont de type BaSO4.

différences qui existent entre RbCrO3F et NH4CrO3F sont de deux

F est de type BaSO, fortement

Les

ordres :

-~ taux d'occupation différent des positions 4 c et 8 d du sommet
des tétraédres oxyfluorés :

sites NH4CrO3F et NH4SO3F RbCrO3F
4 ¢ 7 F et 25% O oxygéne seul
3ne seul 50% F et 50% O

- coordination 9 pour Rb+ contre -8 pour NH4+ (comme Ba2+ dans
Baso4).
C) Evolution structurale dans la série MICrO3E

Trois types structuraux existent dans la série MCrO3F :

3
- NH4CrO3F orthorhombique Pnma, isotype de BaSO

- KCrO,F - CsCrO3F quadratique'I41/a, isostructural de CaWO4.

4
- RbCrO3F orthorhombique Pnma, de type BaSO4 déformé.
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Dans tous les cas, 1l'environnement du chrome est tétraddrique
mais sa symétrie dépend de la répartition des atomes d'oxygéne et
de fluor.

Dans KCrO.F ou Cs CrO.F, 3 oxygenes et 1 fluor occupent les

3 3
mémes sites : la symétrie est alors 43 m ou Td avec des liaisons
- o
Cr (00,75 F0,25) de 1,648 (5) A°.

‘l)%zﬁhm’
‘:) (°o.75F9.25 )
Oo

e S

5 )

Fig. 4. Projection de la structure de NH4SO3F sur le plan a c.

Pour NH,CrO.F (figure 4), 1 oxygéne et 1 fluor occupent deux

4 3
positions particuliéres 4 ¢ : on a Cr - (F0 75 9% 25) et Cr -
. 14 1
(F0’25 00’75); la symétrie de CrO3F est proche de 3 m ou C3V.

Pour RbCrO3F, 1 oxygdne et 1 fluor occupent les positions géné-
(-]
rales 8 @ : la distance Cr - (O0 5 FO 5) =1,672 (7) A, ce qui con-
L4 r

fére au tétraédre la symétrie 2 m ou C2v'

Dans l'anion CrO3F—, la longueur de la liaison Cr - O est égale
3 1,60 (1) A° (résultat issu de 1'é&tude de RbCrOaF). Par contre la
longueur de la liaison Cr - F doit &tre supérieure & 1.67 A° et doit

gtre voisine de 1.74 A° comme dans Cr02F2 (4) .
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Une &tude par résonnance magnétique nucléaire est en cours
pour expliquer la nature du taux d'occupation des sites 4 c et 8 @ :
rotation des tétraédres ou orientations variables des tétraé&dres dan

la maille.
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