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The hexagonal, tetragonal and pyrochlore-type nonstoichiometric iron fluorides M,FeF, (M = K, Rb, 
Cs, NH4) have been studied by Mossbatter spectroscopy over the temperature range 4.2 to 295 K. The 
magnetic transition temperatures have been determined. The ferrous and ferric ions remain in discrete 
oxidation states indicating the absence of charge hopping. The broadened lines of the spectra of the 
hexagonal and tetragonal phases are consistent with the disordering of Fez+ and Fe3+ in the structure. 
By contrast, the narrow linewidths of the spectra of the pyrochlore-type phases characterize a structural 
ordering between the ferrous and ferric ions. 

Lors de l’etude du systeme KFeF,-FeF,, de 
Pape a mis en evidence les premieres phases 
fluorees de type bronze, de formule K,FeF, (1). 
Plus recemment, cette etude a ttt ttendue a 
d’autres systemes MFeF,-FeF,, dans lesquels M 
Ctait le sodium, le rubidium, le ctsium, le 
thallium ou m&me l’ammonium (2). L’interet de 
ces phases provenait d’une part de leur non- 
stoechiometrie (Fig. I), d’autre part du fait que 
le fer s’y trouvait simultantment aux degres 
d’oxydation +I1 et +lII. De plus les bronzes 
fluores ont gentralement des structures voisines 
de celles des bronzes oxygen& de tungstene, dont 
les proprietes ont fait l’objet de nombreuses 
investigations (3). 

L’ttude de ces composes par effet Miissbauer 
nous a paru susceptible d’apporter des informa- 
tions interessantes que la seule methode radio- 
cristallographique n’avait pu fournir. L’applica- 
tion de la spectrometrie Miissbauer a des 
composes contenant Cgalement le fer aux degres 
d’oxydation +I1 et +I11 comme certains spinelles 
(4-7) ou LiFe2F, (8) avait permis de preciser 
l’etat de valence du fer, l’environnement des ions 
ferreux et ferriques et leur repartition dans le 
reseau cristallin, la ou la diffraction X etait 

impuissante du fait de la proximite des facteurs 
de diffusion de ces deux ions. En outre la spectro- 
mttrie Miissbauer est une technique de choix 
pour determiner avec precision les temperatures 
de transition magdtique, alors que les mesures 
de susceptibilite conduisent a des resultats moins 
rigoureux. 

Nous avons applique cette technique aux 
phases c( dont la structure est voisine de celles 
des bronzes de tungstene hexagonaux comme 
K0.27W03 (9), a la phase ,8 isotype des bronzes 
de tungstene quadratiques tels que K0.54W03 (10) 
et aux phases 6 et 6’ de structure apparentee h 
celle du pyrochlore de type RbNiCrFh (II). Ces 
diverses structures sont caracterisees par des 
reseaux tridimensionnels dans lesquels les octa- 
edres (FeF,) mettent tous leurs sommets en 
commun et s’agencent de man&e a constituer 
des tunnels dans lesquels s’inserent les ions 
alcalins (2). 

Les Phases Hexagonales a 

La Fig. 2 represente, a titre d’exemple, les 
spectres Mijssbauer de K,.25FeF,, Rb,,,,FeF3 et 
Rho. i8FeF, 8295 K. Ces spectres, caracteristiques 
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FIG. 1. Domaines d’existence des phases M,FeF,. 

de l’etat paramagnttique, sont constitutsde trois 
raies apparentes. Les deux raies de plus grande 
intensite sont aisement identifiables comme 
formant le doublet quadrupolaire ferrique. La 
troisieme raie, de par sa position (u - +2.4 

V~tesse Doppler (mm/s) 

Frc.2. SpectresdeK,,.,jFeF3,Rb0.zSFeF,etRb0.,8FeF, 
a295K. 

mmjsec) appartient necessairement au doublet 
ferreux, dont l’autre raie est superposee au 
doublet ferrique. Nous avons pu, a l’aide d’un 
programme d’affinement avec contraintes, deter- 
miner avec une assez bonne precision la position 
de cette quatrieme raie representte en hachurt 
sur la Fig. 2. Le Tableau I donne les paramkres 
des spectres Mossbauer des composes M,,25FeF2 
et Rbo.,,FeF3. Ces parametres sont caracttris- 
tiques de composes ioniques du fer divalent et 
trivalent. Les valeurs des deplacements isomeres 
6 ne dependent ni de la nature du cation mono- 
valent ni de la composition. Par contre celles des 
interactions quadrupolaires d semblent pouvoir 
etre likes A la taille du cation monovalent, sauf 
dans le cas de l’ammonium. L’augmentation de 
A pour Fe3+ et sa diminution pour Fe2+ quand 
on passe de K,,2s FeFj a Cs0,25FeF3 sont vrai- 
semblablement dues k une distorsion accrue des 
octaedres (FeF,) provenant de l’encombrement 
plus important du cation alcalin. La largeur des 
raies a mi-hauteur, de l’ordre de 0.40-0.50 
mmjsec est sensiblement le double de celle 
observee pour le fer Clementaire (0.23 mmjsec) 
pour une meme concentration en fer/cm2 dans 
l’echantillon absorbant. Cet Clargissement provi- 
ent de la superposition de doublets quadrupol- 
aires due a des environnements locaux du fer 
Iegerement differents, il implique un certain 
desordre dans le reseau, qui resulte de la distri- 
bution statistique des cations monovalents et 
des lacunes dans un m&me type de sites cristallo- 
graphiques et plus vraisemblablement encore de 
la distribution statistique des ions ferreux et 
ferriques dans un autre type de sites. 

TABLEAU I 

PARAM~TRES M~SSBAUER DES PHASES CL k 295 K 

Fe3+ Fez+ 

6” Ah 6” Ab 
(mmisec) (mni/sec) (mniisec) (mm/set) 

;O.Ol zo.02 LO.03 1-0.07 

K 0.25FeF3 0.49 0.46 I .2x 2.32 
Rbo.2SFeF3 0.48 0.51 1.29 2.16 
Cs0.&eF3 0.4x 0.56 I .30 2.12 
(NH&.,,FeF, 0.47 0.45 1.30 2.29 
Rbo.,d+F3 0.48 0.52 I .28 2.18 

a 6 = d&placement isomere rapport& au milieu du 
spectre du fer Clkmentaire & 295 K. 

b A = interaction quadrupolaire. 
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L’eclatement d’un spectre Mossbauer a deux 
raies en un spectre a six raies par abaissement de 
temperature traduit la superposition d’inter- 
actions magnetiques aux interactions quadru- 
polaires au niveau du noyau du fer et indique le 
passage de l’ttat paramagnetique a un Ctat 
magnetiquement ordonne. Cette modification 
des spectres Mossbauer s’effectuant dans un 
domaine de temperature tres Ctroit (de l’ordre du 
degre), il est possible de determiner les tempera- 
tures de transition magnetique avec une excellente 
precision. Les mesures de susceptibilite magnet- 
ique (12) ont fourni la nature de I’ordre A basse 
temperature qui est antiferromagnetique; les 
temperature de NCel figurent au Tableau II. 

Les spectres Mijssbauer de K0.25FeF3, 
Rb0.25FeFX, et Rho. i*FeF, a 4.2 K sont don&s a 
la Fig. 3. Les six raies relativement ttroites du fer 
trivalent contrastent avec le spectre trbs tlargi du 
fer divalent, dans lequel il est difficile de preciser 
les positions exactes des raies. Cependant, en 
tenant compte de la valeur du deplacement 
isomere du spectre de Fez+ qui doit &tre de l’ordre 
de 1.4 a 1.5 mm/set, a en juger par sa valeur a 
l’etat paramagnttique, nous avons pu en donner 
un schema approximatif qui est represente avec 
des hachures a la Fig. 3. Le schema adopt6 
conduit a un champ magnttique hyperfin 
moyen au niveau du noyau ferreux de 240 + 20 
kOe pour Ko.zsFeFX et Rb,.zSFeF, et de 290 f 20 
kOe pour Rbo.is FeF,. Cet accroissement de 
champ hyperfin pour Rb,,. i ,FeFj se retrouve dans 
le cas de K,, ,sFeF, et semble done lie a la 
composition. L’elargissement des raies du spectre 
des ions ferreux pour ces phases est dQ a une 
superposition de spectres, chaque spectre refletant 
un environnement local particulier des ions 
Fe*+. Les raies du spectre des ions ferriques sont 

TABLEAU II 

TEMPERATURES DE NOEL TN DES PHASES (I ET VALEURS DU 

CHAMP MAGNETIQUE HYPERFIN H AU NIVEAU DE LYON 
Fe3+ A 77 ET 4.2 K 

TN W 
It1 

H (kOe) + 5 

77 K 4.2 K 

K0.25FeF3 135 507 580 
RbO.GeF, 116 505 573 
Csod+F3 120 510 583 
(NH4h2&F3 125 519 580 
Rho. L J+F, 121 520 579 

:Rbo.leW 
1 

F1~.3..Sp~~tresdeK,.,,FeF,,Rb~.,,FeF,etRb,.,,FeF, 
A 4.2 K. 

beaucoup plus Ctroites et les valeurs du champ 
magnetique hyperfin a 77 K et a 4.2 K sont 
don&es au Tableau II. Ces valeurs different peu 
d’un compose a l’autre et sont caracteristiques de 
composts ioniques dans lesquels le fer trivalent 
se trouve dans un entourage octaedrique. Le 
spectre des ions ferriques, dont les raies sont 
relativement etroites (les raies exterieures les 
plus fines ont une largeur a mi-hauteur de 0.40 
mm/set), n’en presente pas moins une certaine 
asymetrie. En effet, si on numerate les raies de 
1 a 6 en allant des vitesses negatives vers les 
vitesses positives, les raies 1 et 6 different en 
intensite et en largeur. II en est de mCme des 
raies 2 et 5. L’asymetrie du spectre des ions 
Fe3+ resulte la encore d’une superposition de 
champs hyperfins consecutive au desordre de la 
structure. 11 est interessant de noter l’insensibilite 
relative du spectre des ions ferriques a l’environne- 
ment, comparte a la trbs grande sensibilite de 
celui des ions ferreux. Cette sensibilite du spectre 
ferreux, caracterisee par un Clargissement con- 
siderable des raies, a CtC observee dans d’autres 
composes dtsordonnes (8). La difference de 
comportement des ions Fe*+ et Fe3+ provient 
vraisemblablement du caractere anisotrope de 
l’ion Fez+. 11 est probable que l’environnement 
influe de facon p&pond&ante sur le terme orbital 
Hr. du champ effectif. HL est dtfini par la relation 
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Vitesse Doppler (mm/s) Vitesse Doppler (mm/s) 

FIG. 4. Spectres de KOea0FeF3 & 295 et 4.2 K. 

HL = -2fl(rm3)(L) dans laquelle /3 est le 
magntton de Bohr, (re3) et (L) &ant les valeurs 
propres des coordonnkes spatiales et du moment 
angulaire des Clectrons 3d (13). Or l’ion Fe3+ est 
dans un ttat klectronique ‘jS, (L) et Ht sont done 
nuls. On conGoit par consCquent que le champ 
magnttique effectif au niveau de l’ion ferrique 
soit assez peu sensible B l’environnement. 

La Phase Quadratique f3 
T&s rkcemment, Buchanan et al. (14) Ctudiaient 

par effet Miissbauer la phase Ko.soFeF,. Nos 
rksultats expkrimentaux sont en accord avec 
ceuxproposkspar ces auteurs. La Fig. 4 reprksente 
les spectres MGssbauer de K0.4,,FeF3 B 295 et 
B 4.2 K. Les paramMres correspondants, ainsi 
que ceux obtenus k 77 K, figurent au Tableau III. 
Les spectres relatifs aux compositions plus riches 
en ions Fe*+ sont analogues A ceux de la Fig. 4, 
mais le spectre ferreux de Y&at antiferro- 
magnktique est plus difficile B localiser avec 
prkision, bien que son importance relative par 
rapport au spectre ferrique soit plus grande. Les 
valeurs du Tableau III sont CaractCristiques de 
composCs ioniques ferreux et ferriques. La valeur 
assez faible de l’interaction quadrupolaire au 
niveau de l’ion Fez+ k 295 K indique que les 
Ctats Clectroniques excitts de l’ion ferreux sont 
occupks de faGon apprkiable B cette tempkrature. 

L’existence de rbsonances distinctes pour les 
ions Fe*+ et Fe3+, aussi bien dans 1’Ctat para- 
magnktique que dans l’ttat antiferromagnttique, 
Ctablit l’absence de sauts d’klectrons entre ces 
deux ions B une frtquence comparable ou 
supkrieure B l’inverse de la pkriode du niveau 
excitt de 57Fe, soit 10 MHz. Ce rksultat est en 
accord avec le caractkre isolant des composks 
CtudiCs. Cette individualit des rksonances des 
ions Fe*+ et Fe)+, observke tgalement pour 
LiFe2F6 (8), se retrouve dans les phases p, 
6 et 6’. 

TABLEAU III 

PARAM~TRES M~SSBAUER DE K0.40FeF3 A 295, 77 ET 4.2 K 

T(K) 

Fe3+ 

6” Ab H’ 
(mm/set) (mm/set) (kOe) 

10.01 zto.02 i5 

Fez+ 

6” A* 
(mm/set) (mm/set) 

10.05 50.10 
(kHd) 
515 

295 0.51 0.39 1.40 1.84 
77 528 
4.2 593 335 

a 6 = deplacement isombe rapport6 au milieu du spectre du fer Gmentaire A 
295 K. 

b A = interaction quadrupolaire. 
c H = champ magnetique hyperfin. 
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La temptrature de Ntel, de 134 K pour Ko.soFeF3, 
est vraisemblablement un peu plus tlevCe dans le 
cas de K0.40FeF3, ttant donnC la concentration 
plus grande en ions ferriques. La largeur des 
raies du spectre paramagnttique est de l’ordre 
de 0.50 mm/set. Cet tlargissement des raies par 
rapport B la “largeur naturelle expkrimentale” 
(0.23 mmjsec) est comparable A celui observk 
dans les spectres paramagnktiques des phases CL 
et reflkte le caractkre dksordonnk de la structure. 
Le dksordre au sein du rtseau est confirm6 par 
l’klargissement important du spectre ferreux dans 
1’Ctat antiferromagnktique. L’etroitesse relative 
des raies du spectre ferrique de KoesoFeF3 B 
4.2 K a suggCrC A divers auteurs (24,1.5) que tous 
les ions Fe3+ occupaient des sites identiques. 
Cependant, nous avons montrC B l’occasion de 
notre ttude des phases a l’insensibilitk relative 
du spectre magnCtique de l’ion ferrique B l’en- 
vironnement. Les arguments avan& par ces 
auteurs ne nous semblent done pas convaincants. 
Dans le cas de K,,40FeF3, une dissymktrie 
certaine des raies extkrieures nous permet 
d’ailleurs de conclure A la non-kquivalence des 
sites occupts par les ions Fe3+, tout au moins A 
courte distance. 

Les Phases 6 et 6’ de Type Pyrochlore 

Les phases 8(Rbo soFeF3 et Cso.soFeF3) et 
S’((NH,),,,0FeF3) dkrivent toutes deux de la 
structure pyrochlore et sont de symttrie ortho- 

rhombique, mais elles difftirent par leur groupe 
d’espace (2). Leurs spectres Mbssbauer & 295 et 
77 K sont donrks A la Fig. 5. Les raies gauches 
des doublets ferreux et ferriques A 77 K ne sont 
pas parfaitement superposkes comme B 295 K, 
nous avons pu ainsi calculer deux positions 
distinctes pour ces raies. Le doublet quadrupo- 
laire de l’ion Fe2+ est identifik par l’accroissement 
de son Cclatement avec l’abaissement de tem- 
perature, alors que l’kclatement du doublet de 
l’ion Fe3+ est comparativement indkpendant de 
la temperature. Le Tableau IV donne les para- 
mktres de ces spectres. La valeur ClevCe des 
interactions quadrupolaires au niveau de l’ion 
Fe3+ indique une distorsion importante des 
octakdres de fluor. Ces spectres sont d’autre part 
caractCrisCs par l’ktroitesse de leurs pits. La 
largeur des raies A mi-hauteur indiquke au 
Tableau 1V est en effet voisine de la “largeur 
naturelle expirimentale”, elle refl&te ainsi des 
environnements locaux identiques. 

En dessous de la tempkrature de NCel, ces 
composCs sont caractkrists par le spectre B six 
raies de l’ion ferrique combink au spectre de l’ion 
ferreux plus complexe puisqu’il comporte huit 
raies (en fait une de ces huit raies est parfois 
superposke A une raie d’intensitk beaucoup plus 
forte du spectre ferrique et ne peut alors &tre 
observte exptrimentalement). La Fig. 6 
reprksente les spectres Miissbauer de Rbo.soFeF3, 
Cso.soFeF3 et (NHJo.5,,FeF3 & 4.2 K, le Tableau 
V donne leurs paramktres. Pour le composk de 

? 4 

6 

6 

Vifesse Doppler ‘hm/s) Vilesse Doppler (mm/s) 

FIG, 5. Spectres de Rbo.soFeF,, Cs o.soFeF, et (NH4)o.soFeF3 9 295 et 77 K. 
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TABLEAU IV 

PARAM~TRES M~SSBAUER DE Rb,,,,FeF,, Csr,.,OFeF, ET (NH,)O,Sr,FeF, A 295 ET 77 K 

Fe3+ Fez+ 

(mriisec) (mr$ec) (mmr;Sec) (mrfisec) (mi;Sec) (m~$ec) 
i”(K) zto.02 rto.02 10.02 *0.02 *0.02 zto.02 

Rbo.50FeF3 295 0.41 0.77 0.26 1.32 2.64 0.23 
77 0.53 0.75 0.29 1.45 2.82 0.27 

Cso.50FeF3 295 0.44 0.83 0.24 1.35 2.63 0.24 
77 0.54 0.79 0.29 1.46 2.88 0.26 

(NH.dodeF3 295 0.42 0.72 0.27 1.36 2.61 0.23 
77 0.54 0.67 0.28 1.46 2.93 0.27 

’ S = deplacement isomere rapporte au milieu du spectre du fer elementaire a 295 K. 
’ J = interaction quadrupolaire. 
’ r= largeur des raies a mi-hauteur. Le fer Cltmentaire pour une meme concentration en 

fer/cm*, donne des raies de 0.23 mm/set de large. 
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l’ammonium un second spectre relatif a des ions 
Fe3+ apparait, les quelques raies apparentes sont 
marquees d’une fleche sur la figure. Ce spectre 
de faible intensite est vraisemblablement dQ a 
la presence d’une impurete qui pourrait @tre la 
phase a. 

FIG. 6. Spectres de RbO.soFeF,, Cs,,.soFeF, et 
(NHJ,.,,FeF, i 4.2 K. 

Les raies supplementaires des spectres ferreux 
correspondent aux transitions nucleaires +$ --f 
-+ et -+ -+ ++. L’existence de ces deux transitions 
exige dune part un rapport de l’interaction 
quadrupolaire a l’interaction magnetique suffis- 
amment elevt, d’autre part la non-colinearite 
de l’axe principal du gradient de champ electrique 
et du champ magnetique (16). Ce dernier resultat 
a CtC confirmt par une analyse detaillee du 
spectre. La possibilitt que le champ magnetique 
et l’axe principal du gradient de champ Clectrique 
soient perpendiculaires n’est pas exclue par une 
telle analyse, mais elle implique une valeur 
Clevte du facteur d’asymetrie 7, qui serait de 
l’ordre de 0.8 a 0.9. La structure de ces phases 
n’etant pas suffisamment bien connue a l’heure 
actuelle, nous n’avons pu preciser l’orientation 
au sein du rtseau des dipoles magnetiques, 
paralltles au champ magnetique hyperfin. 

Les valeurs relativement peu tlevees du champ 
magnetique au niveau de l’ion ferrique sont 
probablement likes a une distorsion importante 
des octaedres de fluor, resultat qui confirmerait 
l’analyse des spectres paramagnetiques. 

Une dernibre caracteristique trb importante 
de ces spectres est l’ttroitesse de leurs raies. La 
finesse des spectres ferreux contraste avec l’allure 
tres Clargie de ceux des phases c( et /I. Ce rbultat, 
deja obtenu dans l’etat paramagnetique ne peut 
s’expliquer que par un agencement identique des 
atomes autour de chaque ion ferreux, il exclut 
par consequent une distribution dbordonnee des 
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TABLEAU V 

TEMPERATURES DE NOEL ET PARAM~TRES M~SSBAUER A 4.2 K DE Rbo.soFeFJ, Cso.SOFeFt ET (NH&,,FeFr 

Fez+ Fe*+ 

H’ 6” rd H’ 6” A* l-d 
TN(K) (kOe) (mm/set) (mm/set) (kOe) (mm/set) (mm/set) (mm/set) 

fl f5 f0.02 f0.02 St5 f0.02 50.05 10.02 

Rbo.soFeF, 17 485 0.56 0.38 306 1.48 2.81 0.34 
Cs0.d+F3 21 496 0.57 0.38 324 1.50 2.69 0.37 
WH4h.50FeF3 20 496 0.54 0.39 270 1.48 2.90 0.36 

a 6 = deplacement isomere rapport& au milieu du spectre du fer elementaire a 295 K. 
* A = interaction quadrupolaire. 
c H = champ magnetique hyperfin. 
d r = largeur a mi-hauteur des raies exterieures des spectres. 

ions Fez+ et Fe3+ dans le rbeau. Cet ordre entre 
les ions ferreux et ferriques permet d’expliquer 
la distorsion orthorhombique de ces composes 
par rapport a la structure cubique pyrochlore. 
En effet, dans la strie de pyrochlores fluores et 
oxyfluorts prepares par Babel, Pausewang et 
Viebahn (II), seuls les composes RbFe2F6 
(Rb,,saFeF,) et CsFe2F6 (C&,,FeF3) presentent 
cette distorsion, alors que des composes tels que 
CsMnCrF6 et RbNiAlF6, pour lesquels la 
difference de taille entre cations divalents et 
trivalents est pourtant nettement suptrieure a 
celle qui existe entre Fe*+ et Fe3+, sont parfaite- 
ment cubiques. L’existence de domaines de 
non-stoechiometrie pour ces phases 6 et 6’ est 
difficilement compatible avec un ordre entre les 
ions ferreux et ferriques. On peut toutefois 
admettre, Ctant donne l’etroitesse relative de ces 
domaines (Fig. l), qu’une certaine variation de 
la composition ne perturbe qu’assez faiblement 
l’ordre entre les ions Fe*+ et Fe3+. 

I1 est interessant de noter qu’un ordre du 
mCme type a CtC mis en evidence dans le compose 
LiFe2F6 (8). On peut done se demander si les 
ions Fe*+ et Fe3+ ne manifestent pas une tendance 
marquee a s’ordonner dans la mesure oti la 
structure et la composition le permettent. Une 
explication de ce phenomene est que l’etablisse- 
ment dun ordre entre ces deux ions ne met en 
jeu qu’une migration d’electrons et non pas une 
migration d’atomes comme ce serait le cas dun 
compose pour lequel les cations different non 
seulement par leur degrt d’oxydation mais aussi 
par leur nature. 

Methodes Experimentales 

Les spectres Miissbauer ont Ctt obtenus au 
moyen de divers spectrombtres de construction 
classique, fonctionnant selon le mode multi- 
Cchelle. Le spectre du fer Clementaire a 295 K a 
permis de calibrer l’echelle des vitesses, et les 
deplacements isomeres indiquts dans Ies tableaux 
sont rapport& au milieu de ce spectre. Les 
temperatures de NCel ont CtC determintes a l’aide 
d’un cryostat a temperature variable. Tous les 
composes ont CtC prepares par reaction en tube 
scelle de platine a partir de quantites calculees 
de FeF, et de MFeF3 (2). Des diagrammes de 
diffraction X de ces composes, Ctablis apres 
l’etude par effet Miissbauer, n’indiquent aucune 
deterioration. Nous avons utilid une concentra- 
tion de 16 mg/cm* defer pour tous les Cchantillons, 
concentration pour laquelle le fer tlementaire 
donne une largeur de raie a mi-hauteur de 
0.23 mm/set. Les parametres Mossbauer ont CtC 
determines a I’arde d’un affinement sur ordina- 
teur (27). 
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