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Abstract 

New compounds, SreM”M”‘F, (M”= Mg, Mn, Fe, Co, Ni, Zn; M”’ =Al, Cr, Fe, Ga), have 
been prepared. X-ray diffraction studies show the compounds to be isostructural and to 
crystal&e with tetragonal symmetry. The parameters of the unit cell have been determined 
at room temperature and related to the size of the various M2+ and M3+ cations. 

De nouveaux composes de formule Sr2M”M”‘Fr, (M”=Mg, Mn, Fe, Co, Ni, Zn; M”‘=Al, 
Cr, Fe, Ga) ont 6tC mis en evidence. Une etude radiocristallographique sur poudre a 
montre que ces phases sont isotypes et cristallisent avec une symetrie quadratique. Les 
parambtres de la maille Clementaire ont CtC determines a temperature ambiante et relies 
B la taille des divers cations Mz+ et M3+. 

Introduction 

L’etude des fluorures ternaires des metaux alcalino-terreux (Sr, Ba) ou 
du plomb et d’elements trivalents avait permis de mettre en evidence plusieurs 
familles de nombreux composes de symdtrie quadratique et de stoechiom&ries 
differentes AMF,, A3M2F12 et A5M3Fi9 (A=Sr, Ba, Pb; M=Al, SC, Ti, V, Cr, 
Fe, Co, Ga, In) [ 1, 21. La structure des phases AMF, avait et6 cl6termin6e 
B partir de monocristaux de SrAlF5, de BaFeF, et de BaTiF,: elle est composee 
d’octaklres MF6 lies soit par des a&es, soit par des son-u-nets dormant ainsi 
naissance a des cha*mes simples ou ramifi6es qui se developpent selon l’axe 
Oz [3, 4 1. La disparition des chames ramifiees laisse apparaitre des canaux 
dont l’occupation par des files de cations A2’ conduit aux’ composes A3M2Fr2 
ou &M3Fr9[5-71. 

L’etude des systemes MF2-FeF,-FeFa avait montre par ailleurs l’existence 
d’un compose Sr2M”Mn1F9 de structure egalement correlee a celle des phases 
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AMF,; ici le passage de la formulation AMF, (&4M64F320, Z= 64) 2 celle de 
A2M”M”‘F, (&1M1132M11132F288, z = 32) s’effectue par disparition de 32 atomes 
de fluor. Une solution solide tres &endue existe d’ailleurs entre BaFeF, et 
SrzFezFg [S]. Plus recemment de nombreuses phases de type Sr,FeaF, mais 
contenant du baryum (Ba2M1’M”‘FS) ont ete egalement isolees [g-13]. 

D’autre part, l’examen de la structure des phases AMF,, A,M,F,, et 
A5M3F19 avait permis de predire la presence de proprietes ferroelectriques 
a temperature ambiante sur la base des deplacements atomiques des cations 
M3+ au sein des octaedres fluores. Des travaux recents ont ete effectues en 
utilisant diverses techniques (diffraction X en temperature, micro-calorimetric, 
mesures dielectriques et optiques) tant sur ceramique que sur monocristal: 
il existe effectivement une transition de phases probablement ferroelectri- 
que-paraelectrique pour la plupart de ces composes. Des etudes syste- 
matiques ont permis de relier la valeur de la temperature de transition a la 
taille des divers cations en presence dans les familles correspondantes [ 14-l 81. 
Comme pour la structure de type perovskite, l’augmentation de taille des 
cations A” (A= Sr, Ba) ou la diminution de celle des ions M3+ provoque 
une elevation de la temperature de transition [ 19 1; ce resultat est certainement 
correle dune part & un effet sterique et d’autre part a un effet de liaison 
chimique [ 201. 

11 nous a paru interessant de crew une nouvelle famille de composes 
contenant du strontium et de type SrzFezF,. Leurs proprietes pourront ensuite 
etre etudiees en vue de se pencher sur le nouveau cas de deux cations M2+ 
et M3+ de charges differentes en site octaedrique. Les composes Sr2M”M”FS 
envisages ici cornportent les elements M”=Mg, Mn, Fe, Co, Ni, Zn et MI” =A& 

Cr, Fe, Ga. Ce travail s’inscrit dans le cadre des etudes sur les materiaux 
ferroelectriques fluores ou oxylluores [ 21, 22 ]. 

PrCparation 

MgF,, MnF,, ZnF, et SrF, sont des produits commerciaux titrant 99,9%. 
Les deux fluorures MnF2 et SrF, subissent uniquement un degazage sous 
vide dynamique Q 150 “C, tandis que MgF2 et ZnF, sont trait& au prealable 
sous fluor a 500 “C. 

FeF,, NiF,, CoF, et CrF, sont prepares a partir des chlorures anhydres 
correspondants, en nacelle d’or, sous courant de fluorure d’hydrogene a 
600 “C; la reaction a lieu a 400 “C dans le cas de FeF,. 

AlF, et GaF, sont obtenus apres chaulfage a 200-400 “C en creuset de 
platine d’un melange de NH4HF2 en exces et des oxydes correspondants, 
suivi d’un traitement sous courant de HF a 600 “C. 

Les fluorures Sr,MnM’nFg sont obtenus selon le schema reactionnel suivant: 

2SrF2 + MF, + MF, 650 SrzM1’Mil’FS 

Les melanges et broyages des produits de depart sont effect&s en boite a 
gants s&he; le m&nge est alors introduit dans un tube d’or ou de platine, 
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scelle sous helium set apres un degazage sous vide dynamique a 150 “C 
durant 4 h. La reaction est effectuee pendant 15 h Q 650 “C. Des recuits 
entre 650 et 700 “C sont realises lorsque les phases obtenues ne sont pas 
encore totalement pm-es. 

Analyse radiocristallographique A tempkrature ambiante 

Le spectre de diffraction X sur poudre, Q temperature ambiante, des 
phases obtenues s’indexe dans le systeme quadratique par isotypie avec 
SraFezF, et par analogie avec BaFeF,. Les parametres de la maille cristalline 
sont atfines par la methode des moindres car&s. Les don&es radiocristal- 
lographiques sont rassemblees dans le Tableau 1. Dans certains cas, malgre 
de nombreux recuits et l’utilisation de conditions de preparation variees 
(temperature, temps, vitesse de refroidissement), quelques raies d’impuret& 
subsistent au c&e de celles de la phase SraM”M”‘F, (Tableau 1). Lorsque 
la taille des cations M2+ et M3+ croit, le param&re augmente alors que le 
parametre c diminue ou demeure pratiquement constant (Tableau 1). 

En vue de s’assurer de la formulation de ces phases, des mesures de 
masses volumiques ont ete r&.lisees a tempQature ambiante par une methode 
pycnometrique utilisant le tetrachlorure de carbone. A titre d’exemple, le 
Tableau 2 donne les resultats obtenus pour quatre d’entre elles. Les valeurs 
experimentales et calculees sont en bon accord pour un nombre de groupe- 
ments formulaires 2 = 32. 

TABLEAU 1 

Parametres cristallins des phases Sr2M”M”‘FS B tempkrature ambiante 

Sr&fgA1F9 19,850 14,358 0,723 5657 
Sr,MnAlF,” 20,182 14,163 0,702 5769 
SrzNiAIFg 19,688 14,375 0,730 5572 
SrBZnAIF,a 19,913 14,298 0,718 5670 

Sr,MgCrF, 19,923 14,522 0,729 5764 
Sr,FeCrFg” 20,040 14,541 0,726 5840 
Sr,CoCrF,” 20,055 14,489 0,722 5828 

Sr,MnFeF, 20,068 14,586 0,727 5874 
SrzFeFeFs 19,827 14,577 0,735 5730 
Sr,CoFeF, 19,780 14,581 0,737 5705 
Sr,ZnFeF,* 19,761 14,579 0,738 5693 

SrzMgGaFg 19,973 14,551 0,729 5805 
Sr,MnGaFg 20,085 14,535 0,724 5863 
Sr,FeGaFg 20,064 14,521 0,724 5846 
Sr,ZnGaF, 20,040 14,522 0,725 5832 

a (*o,oos A) c (kO,OO5 rr> cla v (-e 

“Quelques raies d’impuretks subsistent dans le spectre de diffraction X au c&b de celles de 
la phase Sr2M”M”‘FS. 
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TABLEAU 2 

Masses volumiques de quelques comRos& Sr,M”M”‘F, 

Sr,NiAlF, SrZMgCrF, SrzMnFeF, Sr&hGaF, 

~,x,.f0,05 (g cm-3> 4,07 3,86 3,97 4,14 

hk. Cg cm-? 4,118 3,895 4,171 4,382 

TABLEAU 3 

Variation du rapport c/u avec la taille du cation MZf en coordinence 6 pour les composb 
Sr2M”M”‘FS p&par& [23] 

M Ni Mg Zn co Fe Mn 

TM,+ (‘Q 

Rapport cla 

Sr,M”AlF 

SrZM”FeF9 Sr2M”CrG 
Sr,M”GaF’ 9 

0,690 0,720 0,740 0,745 0,780 0,830 

0,730 0,723 0,718 0,702 

0,729 0,738 0,722 0,737 0,735 0,726 0,727 
0,729 0,725 0,724 0,724 

Discussion 

Ce travail a permis de mettre en evidence de nouvelles phases de for-mule 
Sr2M”M”‘F9 et isotypes de Sr,Fe”Fe”‘F,. Si la plupart ont pu Gtre isolees, 
en revanche pour certaines d’entre elles quelques impuretes subsistent malgre 
plusieurs recuits Toutes ces phases cristallisent dans le systeme quadratique. 
Le volume de la maille elementaire augmente avec la taille des cations Mzt 
ou M3+ localises dans les octaedres. Le rapport c/a diminue de maniere 
g&k-ale avec la taille des cations M ‘+ (Tableau 3); ce rapport semble varier 
apparemment en sens inverse, mais de maniere moins reguliere, avec la taille 
des cations M3’. Ce sont les ions M2+ qui paraissent ici plus directement 
responsables de la distortion structurale en raison de leur taille plus forte. 
Par analogie avec une etude systematique realisee sur des composes A5M3F19, 
cette variation implique que la transition eventuelle entre une phase com- 
prenant des octaedres distordus par un allongement selon Oz (phase basse 
temperature) et celle possedant un reseau d’octaedres plus reguliers (phase 
haute temperature) se produise a temperature d’autant plus basse que la 
taille des cations en site octaedrique est plus elevee [24]. Ce resultat suggere 
l’existence possible de proprietes ferroelectriques. En effet, les ions se 
deplacent d’autant plus difficilement d’une longueur AZ hors du centre de 
gravite de I’octaklre qu’ils sont plus volumineux, d’ou une chute de T, en 
a:cord avec la loi empirique annoncee par Abrahams et al. T,(K) = 2 X 104(Az)’ 

(A) ]251. 
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L’kude des transitions de phases ainsi qu’une dktermination structurale 
sur monocristal sont en cow-s; elles permettront d’kayer l’ensemble de ces 
hypothGses. 
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