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The binary systems MF-FeF, (M = Li, Na, K, Rb, Cs, Tl, NH4) have been investigated. The structures of the 
fluoroferrites M2Fe5FI, (M = K, Rb, Cs, Tl), MFeF4 (M = Na, K, Rb, Cs, NH4), Na5Fe,F,,, M2FeF, (M = K, 
Rb, Cs) and M,FeF, (M = Li, Na, K, Rb, Cs, Tl, NH4) can be deduced from networks of (FeF6)3- octahedra. 
The NCel temperatures decrease with the number of nearest neighbours iron atoms; these temperatures can be 
predicted according to the molecular field approach. 

Ce memoire relatif aux fluoferrites d’elements 
monovalents se place dans le cadre d’une etude 
gtnerale des proprietes des composes fluores des 
elements de transition (1, 2). Dans des publications 
anttrieures nous avons dtcrit divers systemes 
fluores & base de fer divalent et trivalent (34), 
degageant une classification structurale relativement 
simple bake sur I’arrangement des octaedres 
fluores (FeF,) (7). Ceux-ci, lorsqu’ils ne sont pas 
isoles, sont generalement lies par leurs sommets. 
Les seules exceptions, LiFezF6 dans lequel les 
octaedres comportent des a&es communes et 
CsFeF, oh ils ont des faces communes, correspon- 
dent a un cation de tres petite ou de tres grande 
taille. 

La plupart des travaux anterieurs relatifs aux 
fluoferrites avaient CtC effectues en solution aqueuse 
et conduisaient a des resultats souvent contradic- 
toires en raison de la facilite d’echange entre ions 
OH- et F- (8, 9). Aucune etude systematique des 
systemes MF-FeF, (M = Li, Na, K, Rb, Cs, Tl, 
NH,) n’avait ete entreprise jusqu’ici a l’etat solide. 
Nous nous sommes efforces en outre de relier les 
proprietes magnetiques de ces composes a leur 
arrangement structural. 

I. Preparation 

Les fluoferrites sont obtenus par synthese directe 
a partir des fluorures Ckmentaires. Les reactions 
sont effect&es en tubes scellts d’or a 700°C sauf 
pour les composts B base de thallium et d’ammonium 

qui, en raison de leur faible stabilite thermique, ont 
CtC Ctudies a 300°C. Les phases de formule M2FeF, 
ont CtC preparees a 600°C pour le mCme motif. 

II. Ihde Cristallogaphique 

L’ttude cristallographique nous a permis de 
mettre en evidence des phases de formulations 
MZFeSF,,, MFeF,, Na5Fe3Fi4, M*FeF, et MJFeF6, 
M ne correspondant pas necessairement a l’ensemble 
des cations envisages. 

A. Phases de formule MZFeSF,, (M = K, Rb, Cs, 
TO 

Les spectres de diffraction X des phases de 
formule M2FeSF1, presentent de grandes analogies 
avec ceux des phases hexagonales M,FeF,cr pre- 
ctdemment ttudiees (I, 4) et ne se distinguent de 
celles-ci que par I’existence de raies de faible 
intensite. Nous avons Ctudit plus specialement 
Rb,Fe,F,, pour lequel l’obtention d’un mono- 
cristal nous a permis de determiner les parametres 
cristallins. 

Nous avons effectut des diagrammes de Weissen- 
berg et de cristal tournant. Les cliches rev&lent 
I’existence d’un sous-rbeau hexagonal dont les 
parametres sont trb proches de ceux de Rb,FeF+. 
L’examen des diagrammes de Laue effectues par 
transmission montre cependant qu’il n’existe pas 
d’axe de symetrie senaire. RbzFe5F,, cristallise 
dans le systeme monoclinique avec une maille 
pseudo-hexagonale et un angle /3 voisin de 120” 
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TABLEAU I 

Symetrie Monoclinique 

Parametres 

a = 14.80 l 0.02 ih 
b = 7.53 h 0.02 %, 
c = 14.80 & 0.03 8, 
B- 120” 

Densite exp. dexp = 3.66 f. 0.03 

Nombre de motifs 
par maille 

z=4 
(L = 3.68) 

Ces caracteres cristallographiques sont reunis au 
Tableau I. 

Compte tenu de la complexite de cette structure 
il nous ttait difficile de prtciser les rapports existant 
entre Rb,Fe,F,, et les phases hexagonales M,FeF,cr. 

L’examen de la structure des phases MoW,,O~~ 
et MoWi4045 est cependant susceptible d’apporter 
une solution a ce probleme. Ces deux phases, qui 
ont CtC Ctudiees par J. Graham et A. D. Wadsley, 
derivent tgalement des phases hexagonales 
M,W03a (10). L’arrangement des atomes d’oxygene 
est conserve mais un atome de tungstene sur douze 
est remplace par le molybdene dans MoWi10j6, 
un sur quinze dans MoW~~O~~. La figure 1 (a) 
represente la structure de MOW, 1036. Les octaedres 
MOO, s’alignent en formant des plans paralleles au 
plan x0.2. 

I1 est possible de deduire de la maille monoclinique 
de Rb2Fe,F,, une maille orthorhombique dont les 
parametres sont tres voisins de ceux de MOW, ,0j6 

(a) 

FIG. 1. (a) Structure de MoWriO,,; (b) Structure proposee 
pour Rb2Fe5F1,. 

(Tableau II). Dans le reseau des phases MZFe5FL7 
oti les groupements (FeF6)3- se substitueraient aux 
motifs (WO$, les octaedres (MoO,#- seraient 
remplaces par des atomes de rubidium dans les 
plans paralleles a x02; ceux-ci seraient lies aux 
atomes de fluor voisins dont les octaedres comporte- 

TABLEAU II 

Symetrie 

Parametres 

Orthorhombique 

2a = 14.58 z& 
b = 25.26 ii 

2c = 7.66A 

Monoclinique 

a = 14.80 8, 
b 7.53 = 8, 
c = 14.80 A 
pet 120 

Orthorhombique 

a = 14.80 8, 
b = 25.63 8, 
c = 7.53 A 

Orthorhombique 

c = 14.69 %, 
a = 25.59 8, 
b = 7.40!1 

Nombre de motifs 
par maille 

Clementaire 1 4 8 8 
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TABLEAU III TABLEAU 1V 

K2Fe5F17 

dote (A) 

14.2 2 
12.76 2 
6.31 40 
4.82 10 
3.75 28 
3.69,, 80 
3.340 24 
3.23, 92 
3.1Yu 100 
2.629 28 
2.417 9 
2.334 9 
2.310 -2 
2.298 <: 2 
2.219 10 
2.125 --2 
2.092 20 
2.070 IO 
2.036 12 
1.937 16 
1.901 9 
1.874 16 
1.850 20 
1.841 5 
1.799 20 
1.776 4 
1.659 20 
1.649 6 
I.616 24 

Cs2Fe5F1, 

dota (A) 

13.63 5 
6.54 10 
4.39 5 
4.13 8 
3.11 12 
3.66 IO 
3.29, 100 
3.168 80 
3.02, 10 
2.883 5 
2.808 15 
2.745 5 
2.680 40 
2.497 5 
2.411 10 
2.317 12 
2.264 5 
2.199 <5 
2.171 5 
2.081 5 
2.057 5 
2.014 I.5 
I .945 IO 
1.904 40 
1.877 5 
1.650 30 
1.632 <5 
1.405 10 

T12Fe5F17 

Iih 

6.40 18 
3.745 27 
3.57, 10 
3.24, 100 
3.200 86 
2.666 I3 
2.644 I8 
2.462 5 
2.442 30 
2.335 3 
2.254 I 
2.140 I 
2.075 3 
2.047 10 
1.882 I2 
1.862 20 
I .805 2 
1.791 cl 
1.633 I1 
I.623 20 
1.607 6 

raient done un sommet libre. Les atomesde rubidium, 
au nombre de 500/& assumeraient la soudure des 
feuillets (FesF,,), 2n-. le reste occuperait les tunnels a 
section hexagonale: Ceux-ci seraient totalement 
remplis dans nos conditions experimentales. Cette 
hypothese, schematiste a la figure 1 (b) rendrait 
parfaitement compte de la formule M2Fe5F,,, 
ainsi que du nombre de motifs par maille tel qu’il se 
deduit des mesures de densite; elle serait parfaite- 
ment compatible avec les paramttres observes. Elle 
expliquerait Cgalement que la phase M2FeSF,, 
n’existe que pour des cations de grande taille. 
Signalons que recemment A. de Kozak et J. C. 
Cousseins ont isole une phase Rb2CrSF,, qui 
posdde une symetrie orthorhombique et des 
parametres egalement trb voisins de ceux de 
MoW1103e (II). 

Le Tableau III groupe les distances reticulaires 
de K2Fe,F,,, Cs2Fe,F,, et T12Fe5F,,. 

NaFeF, 

Symktrie Monoclinique, C:,. 

a 7.921 iO.OO5A 

Paramttres h =- 5.353 r 0.005 A 
c 7.543 in 0.005 w 

Densite exp. 

B 101.88 

d exl, ~~ 3.28 t 0.02 

Nombre de motifs z-4 
par maille (dcaic 3.287) 

B. Phases de formule MFeF, (M = Na, K, Rb, 
Cs, NH,) 

Le fluorure d’ammonium ainsi que tous les 
fluorures alcalins sauf LiF reagissent avec FeF, pour 
former des composes de formule MFeF,. Bien que 
toutes caracterisees par des feuillets d’octaedres 
(FeF&“- separes par des couches de cations 
monovalents, ces phases peuvent &tre classees en 
deux types structuraux differents: NaFeF, est 
isotype de NaNb02F2, tandis que les autres phases 
possedent des structures voisines des fluoaluminates 
alcalins MAlF,. 

1. NaFeF,. NaFeF, fond saris se decomposer a 
660” i 10°C. Son spectre Debye-Scherrer s’indexe 
dans le systeme monoclinique. Les parametres 
cristallins de NaFeF, sont group& au Tableau IV. 
Les caracteres cristallographiques et les regles 
d’extinction (h01: I = 2n + 1 et OkO: k= 2n t 1) met- 
tent en evidence une isotypie entre NaFeF, et 
NaNb02Fz, dont la structure a ete recemment 
Ctablie par S. Andersson et J. Galy (f2). 

Le reseau est forme de couches de composition 
(FeF,):- se developpant perpendiculairement au 
plan (x02). Les octatdres (FeF,)3m-, sont relies entre 
eux par quatre de leurs sommets. Les atomes de 
fluor constituent un empilement quasi-hexagonal 
compact. Les atomes de sodium sont situ& au centre 
d’octaedres fluores distordus. 

Une etude structurale des phases NaMe”‘F, de 
type NaNb02F2 (Me “I ttant un Clement de transi- 
tion) sera publiee prochainement. 

2. MFeF, (M = K, Rb, Cs, NH,). Lors de 
publications anttrieures nous avions dtgage les 
caracteres structuraux de KFeF, (13), ainsi que des 
varietes haute et basse temperature de RbFeF, (14) 
precisant les distorsions que presentaient ces phases 
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FIG. 2. Vue schkmatique des phases MFeF4 (M = K, Rb, 
Cs, NH,). 

par rapport a la structure de TIAlF, ttablie par 
Brosset (15). 

Le Tableau V groupe les donnees cristallo- 
graphiques des fluoferrites MFeF,. Les composes a 
base de rubidium et de cesium cornportent deux 
varietes allotropiques. Mais dans les conditions 
experimentales dans lesquelles nous operions, nous 
n’avons pu stabiliser par trempe la variete haute 
temperature /3 de CsFeF,. 

CsFeF,cc et NH,FeF, sont isotypes de RbFeF,cr 
dont le reseau est represente schematiquement a la 
figure 2. Ces phases sont caracterisees par une distor- 
sion des octaedres fluores entourant le fer. L’ClCment 
monovalent est sit& a l’interieur de prismes paralle- 
lipipediques distordus dont les sommets sont occupes 
par les atomes de fluor; il occupe une position 
legerement decalee par rapport au centre de ces 
prismes. 

Les fluoferrites MFeF, (M = Na, K, Rb, Cs) sont 
done caracttrises par la presence de couches 
d’octaedres fluorts comportant quatre sommets 
communs. Le passage d’une variett moins syme- 
trique cc a une variete ,8 qui l’est davantageest lie aune 
moindre distorsion des octaedres (FeF,)3-. Un 
faible apport d’energie (agitation thermique) suffit 
pour entrainer le deplacement correspondant du 
rubidium qui est trb faible, de sorte que l’obtention 
a 25°C de la variete de haute temperature ntcessite 
une trempe extremement brutale. 

Des phases de type ABF4 ont CtC isoltes recem- 
ment lors de l’etude des systemes MF-GaF, (M = K, 
Rb, Cs) et MF-CrF, (M = K, Rb, Tl) (16, II). 11 est 
possible d’indexer les spectres de poudre corres- 
pondants par isotypie avec nos propres composes. 

Pendant la redaction de ce mtmoire nous avons 
eu connaissance d’une publication de Babel relative 
aux phases MFeF4 (17). Ses resultats sont en bon 

accord avec les notres en ce qui concerne KFeF,. 
11s en different toutefois pour RbFeF,. L’auteur 
annonce en effet une phase quadratique comportant 
les parametres: a = 7.63 A et c = 6.27 A; ces 
parametres sont du m&me ordre que ceux que nous 
observons nous-memes pour la phase CI, mais la 
variete haute temperature n’est pas mise en 
evidence. 

Lors de l’etude structurale de RbFeF, (14) nous 
avons discute le travail de Gladney et Street qui 
decrivaient une preparation de RbFeF,, TlFeF, et 
NH,FeF, par voie aqueuse; ces auteurs obtiennent 
en fait des hydroxyfluoferrites (9). 

C. Na,Fe3F,, 
La phase Na,Fe3F,, a CtC preparee et Ctudiee par 

Knox et Geller (18). Ces auteurs annoncent deux 
varietes allotropiques: une variete de basse tempera- 
ture a structure complexe et une variete de haute 
temperature isotype de la chiolithe NaSAlIF, 4. Cette 
dernibe structure est caracterisee par des chaines 
d’octaedres (FeF,)3- relies entre elles par d’autres 
octaedres qui jouent le role de ponts de maniere a 
former des feuillets (Fe3F,,)i”-. Deux tiers des 
octaedres cornportent deux sommets communs avec 
leurs voisins, un troisieme tiers en comporte quatre. 

D. Phases de Formule MzFeFs (M = K, Rb, Cs) 
Les phases de formule M2MeF, sont relativement 

rares; exception faite des fluoantimoniates MzSbFs 
(M = K, Rb, NH,, TI), dans lesquels l’antimoine est 
entoure de cinq atomes de fluor, seuls T1,AIFS (15) 
et (NH&MnF, (19) avaient Ctt Ctudies par voie 
radiocristallographique. Dans l’un et l’autre reseaux 
apparaissaient des chaines d’octaedres fluores lies 
entre eux par deux sommets. 

Nous avons mis en evidence trois phases de 
formule M,FeF, : K2FeFS, RbzFeF, et CszFeF,. 
Nous n’avons pu obtenir de monocristaux de ces 
phases en raison de leur faible stabilite thermique, 
celles-ci se decomposant en dessous de la temptra- 
ture de fusion avec formation de M3FeF6 et MFeF4. 

K2FeF, a pu &tre index6 dans le systeme ortho- 
rhombique par isotypie avec K2AlF5 obtenu par 
Brosset (1.5). Signalons que rtcemment deux phases 
analogues ont CtC preparees: K2GaF, (16) et 
K2CrF, (20); elles ont tte index&es dans le mCme 
systkme (Tableau VI). 

Les spectres de poudre de Rb,FeF, et de CszFeF, 
presentent de grandes analogies; il n’existe pas 
toutefois d’isotypie entre eux et K2FeF,. Une 
indexation peut Ctre proposee avec la phase Rb2CrF, 
dont de Pape et Jacoboni ont recemment obtenu des 
monocristaux (22) (Tableau VII). 
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TABLEAU VI 

K,FeF, K2CrF, 

SymBtrie Orthorhombique Orthorhombique Orthorhombique 

Parambtres 
6) 

= a= 7.10 a 7.35 zt 0.02 a= 7.37 
b = 12.60 b = 12.76 zt 0.03 b = 12.84 
c = 19.60 c = 19.66 zk 0.03 c = 19.60 

- 
Densite exp. de,, = 3.05 de.,, = 3.24 zk 0.03 dexp = 3.20 

Nombre de 
motifs par maille 

Z= 16 Z= 16 
(dca,c = 3.30) 

Z= 16 

TABLEAU VII 

Rb*CrF, RblFeF, Cs2FeF, 

Symktrie Orthorhombique Orthorhombique Orthorhombique 

Paramktres 
(4 

a= 7.515 a= 7.53 *0.02 a = 7.84 i 0.02 
b = 11.985 b = 11.985 zt 0.03 b = 12.49 f 0.03 
c= 5.724 c = 5.78 rt- 0.02 c = 5.96 + 0.02 

E. Phases de formule M,FeF6 (M = Li, Na, K, 
Rb, Cs, Tl, NHJ 

Pour chacun des systemes MF-FeF, nous avons 
mis en evidence des phases de formule M3FeF6. 
Lors d’une etude recente nous avons determine les 
proprittes cristallographiques, spectroscopiques et 
magnetiques de ces hexafluoferrites M,FeF, (22). 

Ces composes derivent de la structure cryolithe 
et sont caracterises par la presence d’octaedres 
(FeF,)‘- isoles les uns des autres. 11s comportent en 
general deux varietes allotropiques, mais seule la 
variett haute temperature /I de Li,FeF, se conserve 
par trempe. 

Le Tableau VIII groupe les don&es cristallo- 
graphiques de Li,FeF& qui a pu Ctre index6 par 
isotypie avec Li3A1F,cr (23). Les varittts haute 
temperature des phases M3FeF6 (M = Na, K, Rb, 
Cs, Tl, NH,) possedent la structure (NH4),AlF6. 
A temperature ambiante Na3FeF, est isotype de la 
cryolithe Na,AlF,, K,FeF,, Rb3FeF, et Cs,FeF6 
cristallisent dans le systeme quadratique avec les 
parametres 

%yadr. = 
* 

2/T 
9 Cq”adr. N %b. (Tableau IX). 

La figure 3 schematise les arrangements 

d’octaedres (FeF,,)3- dans les diverses structures 
Ctudiees. 

III. Ihde Magnkique 

Le fluorure ferrique FeF3 est antiferromagnetique 
avec un point de NCel a 365°K et apparition d’une 
composante ferromagnetique en dessous de 362°K 
(26, 27). 

TABLEAU VIII 

Li,FeF,P 

SymCtrie Orthorhombique 
f-2” 

Paramktres 
(A) 

Densite exp. 

a= 9.68 + 0.02 
b = 8.43 f 0.02 
c = 5.01 i 0.02 

de,, = 3.06 k 0.03 

Nombre de motifs 
par maille 

z=4 
@,a,, = 3.09,) 
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M2Fe5 F17 

M2 Fe Fs M3R% 
FIG. 3. Agencement schematique des octddres (FeF,)3-. 

Les composts de formule MFeF, sont Cgalement 
antiferromagnetiques. RbFeF4 posdde un point de 
NCel a 190 * 10K; le moment effectif mesure dans 
le domaine paramagnetique (Barr = 5.25 pLg) est 
legerement inferieur a la valeur theorique pour l’ion 
Fe3+ (p = 5.92 pg). Le point d’ordre antiferro- 
magnetique de KFeF, determine par Babel se situe a 
230K (17). 

Knox et Geller ont mis en evidence le caractere 
ferrimagnttique de Na,Fe3F,,, qui resulte de 

I’existence de deux sous-reseaux inegalement oc- 
cupes. Le point de Curie est a 80K (18). 

Les phases de formule M2FeF, caracttrisees par 
une structure a chaines (FeF,)i”- isolees sont anti- 
ferromagnetiques. Les points d’ordre de K2FeF5, 
RbaFeF, et Cs*FeF, sont situ& a basse temperature, 
respectivement a 60, 90 et 60K. 

Nous avons Ctendu jusqu’a 4.2K l’ttude ma- 
gnetique des fluoferrites M,FeF6 entreprise par 
Figgis entre 93 et 293K (28). Les phases M,FeF6 
(M = Li, Na, K, Tl) sont paramagnetiques avec des 
points de Curie tres voisins du zero absolu, la loi de 
Curie l/x = C;T est pratiquement verifiee jusqu’a 
4.2K (22). 

Les fluoferrites Ctudies obtissent en general aux 
lois du supertchange et leurs couplages magnttiques 
sont lies a la nature et au nombre de liaisons entre 
octaedres fluores (29). La theorie du champ mole- 
culaire laissait prevoir que les temperatures de NCel 
dtpendraient du nombre de voisins magnetiques: 

k9, = -+Z$S(S + 1) 

oh2 est le nombre de cations Fe3+ proches voisins de 
spin S = t; $ l’integrale d’echange et k la constante 
de Boltzmann. 

Les temperatures de transition antiferroma- 
gnttique decroissent effectivement depuis FeF, qui 
possede un reseau tridimensionnel d’octabdres 
(FeF,)3- (Z = 6) jusqu’aux structures a chaines 
isolees de formule MzFeFS (2 = 2). Les phases 
MFeF, qui presentent un ordre antiferromagnetique 
bidimensionnel (Z = 4) ont des points de transition 
intermediaires. Enfin les phases de formule MSFeF6 
sont paramagnetiques, les octaedres Ctant suffisam- 
ment eloignes pour que les interactions soient 
faibles. Ces resultats sont resumes au Tableau X oti 
nous comparons les temperatures de NCel mesurees 
et celles calculees dans l’approximation du champ 
moleculaire en supposant que l’integrale d’echange 
de tous les composes est identique a celle de FeF,. 

Nous avons deja motive le caractere ferri- 
magnetique de NaJFe3FId. 

TABLEAU X 

Z 6 4 2 0 

Composes FeF, KFeF, RbFeF, K,FeF, Rb2FeF, MIFeF, 

0 Nca1c (K) 365 240 120 0 

berp WI 365 230 190 60 90 <4 
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Conclusions 

Les structures des diverses phases observkes dans 
les systkmes MF-FeF, rkpondent g la classification 
cristallographique que nous avons proposCe r&em- 
ment pour les composks fluorts du fer (7). Les 
atomes de fer sont toujours situ& au centre d’octa- 
ttdres fluor& Lorsque ceux-ci sont associks, ils 
comportent exclusivement des sommets communs. 
Le schCma structural se dCduit de la formule 
chimique. 

L’expkience montre qu’il est possible de lier les 
propriCtts magnktiques aux structures obtenues. 
A partir du mode d’assemblage des octa&dres 
fluorks on peut prkvoir la nature de ces propriCtCs et 
meme avec une assez bonne approximation l’ordre 
de grandeur des tempkratures de transition 
observCes. 
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