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The crystal structure of SrFeF$ has been determined by single crystal X-ray diffraction methods. 
The unit cell is monoclinic (space group P2Jc) with a = 7.062 i 0.001 A, b = 7.289 i 0.001 A, 

c := 14.704 f  0.001 A, /3 = 95.40 f  0.01” and Z = 8. 
The lattice is built up of spiral chains of octahedra parallel to the OJJ axis. These chains are formed by 

(FeF6)3- octahedra sharing comers of the same edge. The strontium atoms bridge three neighbouring 
chains. The SrTiFd, SrVFS, SrCoF,, and BaInFS phases are isostructural with SrFeFS. 

L’etude au laboratoire des composts fluorb 
ternaires des metaux alcalino-terreux ou du 
plomb avait permis la mise en evidence d’un 
certain nombre de phases de composition 
M”TmFS (M = Ca, Sr, Ba, Pb) (T = Al, Ga, Ti, 
V, Cr, Fe, Co) (Z-9). Ces phases se rattachent a 
divers types structuraux, comme le montre le 
Tableau I. 

composts M”T1uFS; il concerne en effet la 
determination de la structure SrFeF,. 

Prbparation D’un Monocristal de SrFeF,. 
Don&s Radiocristallographiques 

Les structures des phases CaCrF, et BaFeF, 
ont Ctt dtterminees par R. Von Der Miihll 
et al. (10, II). Ce travail apporte une nouvelle 
contribution a l’ttude cristallographique des 

TABLEAU I 

SrFeF, est obtenu par action de SrF, sur 
FeF, g 700°C en tube d’or scelle sous argon. 11 
fond de man&e congruente a 775 + 10°C. 
Des monocristaux incolores ont et6 prepares par 
refroidissement lent de la phase fondue; le 
cristal utilise est un prisme allonge suivant l’axe 
b de rayon moyen r = 0.0175 mm et de hauteur 
h = 0.25 mm (pr = 0.91 pour le rayonnement 
Ka du molybdtne). 

TYPES STRUCTIJRAUX DES PHASES M”Tu’FS 
TABLEAU II 

Types structuraux Phases obtenues DONNBES CRISTALLOGRAPHIQUES DE SrFeF, 

CaCrF, CaTF, (T = Al, Ga, Ti, V, Cr, Co). 
monoclinique 

CaFeF, CaTFS (T = Al, Ga, Fe) 
orthorhombique 

SrFeF5 SrTFS (T = Ti, V, Fe, Co) 
monoclinique BaInF, 

BaFeF, SrTF, (T = AI, Ga, Cr) 
quadratique BaTF5 (T = Ti, V, Fe) 

PbTF5 (T = Al, Ga) 

Symetrie: 
Groupe spatial : 
Parametres : 

Monoclinique 
P&/c 
a = 7.062 zk 0.001 A 
b= 7.289h 0.001 A 
c = 14.704 f  0.001 A 
B= 95.405 0.05" 

Densite experimentale: d,,, = 4.17 f  0.05 
Densite calculee: d ca,c = 4.205 
Nombre de motifs SrFeFS par 

maille : 2=8 
- 
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TABLEAU III 

DLTTANCES R~~CULAIRES DE SrFeF, EN A 

&s 6) kc 6) hkl z/z0 dots (A) Aate 6) hkl ZlZo 

3.63 

3.51 
3.36 
3.25 
3.13 

3.03 
1 

2.98 
2.91 
2.81 
2.75 
2.69 

2.34 

2.268 
2.211 

2.133 

2.045 

2.010 

4.036 
3.659 
3.638 
3.531 
3.379 
3.271 
3.150 
3.058 
3.042 
3.008 
2.920 
2.820 
2.765 
2.716 
2.343 
2.343 
2.279 
2.219 
2.150 
2.142 
2.126 

2.053 
2.024 
2.018 
2.017 

112 
004 
113 
021 
104 
014 
21i 
202 
211 
122 
023 
212 
213 
013 
300 
222 
13i 
123 
224 
116 
125 

133 
034 
224 
216 

27 

100 

89 
27 
35 
21 

25 

62 
36 
31 
33 
15 

25 

31 
17 

21 

23 

33 

1.960 

1.915 -I 

1.875 -I 
1.849 

1.811 1 

1.772 i 

1.747 { 

1.693 i 

1.625 -t 

1.586 

1.973 134 
1.966 231 
1.955 232 
1.921 206 
1.909 126 
1.885 233 
1.870 035 
1.853 225 
1.822 040 
1.817 217 
1.814 027 
1.813 108 
1.808 041 
1.780 135 
1.779 323 
1.776 306 
1.775 018 
1.758 400 
1.747 402 
I .707 043 
1.699 323 
1.693 233 

1.631 412 
1.631 044 
1.588 42i 
1.585 037 

48 

12 

27 

29 

14 

6 

14 

12 

12 

8 

Les donnees cristallographiques affinees sur d’affinement des parambtres atomiques utilisant 
monocristal sont repartees au Tableau II; elles la matrice complete est une adaptation de celui 
permettent d’indexer parfaitement le spectre de de W. R. Busing, K. 0. Martin, et H. A. Levy 
poudre (Tableau III). (13). 

Le cristal est montt suivant l’axe b. Les 
intensites de 1141 reflexions d’indices hkl et 

hkl correspondant a des angles 8 G 30” sont 
mesurtes a l’aide d’un diffractometre auto- 
matique ENRAF NONIUS CAD 3. La radiation 
utilisee correspond a la raie Ku du molybdtne, 
isoke au moyen d’un monochromateur de 
graphite. Les corrections usuelles des facteurs 
de Lorentz-polarisation sont appliquees et, dans 
le stade ultime de l’afkement, l’effet d’extinction 
secondaire est corrige. Les facteurs de diffusion 
des ions Sr’+, Fe3+, et F- sont tires des Tables 
Publites par D. T. Cromer et J. T. Waber, les 
deux premiers ont ete corriges de l’effet de 
dispersion anomale (12). Les calculs sont 
effect&s sur I.B.M. 360-44. Le programme 

Determination de la Structure 

La fonction de Patterson tridimensionelle 
P(u, v, w) a CtC calculte a partir des 700 reflexions 
les plus intenses. Une projection cotee de cette 
fonction sur le plan (u0w) est donnee a la Fig. 1 a : 
l’aire des cercles est proportionnelle a l’intensite 
des pits. La plupart des pits de forte intensite 
sont en tote u = 0 ou l/2; cette remarque implique 
que les cations se trouvent dans des plans distants 
dune demi-periode suivant Uy. Le maximum 
important situ6 en u = 0, u = 0.18, w  = If2 
permet de determiner la tote y, des plans cationi- 
ques paralleles a xOz:y, = 0.16 et y, = 0.66. 
Les valeurs correspondantes, geomttriquement 
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c/2 

(a) (b) 

FIG. 1. (a) Projection de la fonction de Patterson (totes v  en centiemes de maille). (b) Hypothese de depart pour les 
cations. 

possibles, des coordonnees x et z des atomes de 
strontium et de fer sont don&es ci-dessous et 
representtes a la Fig. 1 b. 

Atomes en 4e x Y Z 

Sri 0.69 0.16 0.09 
Sr2 0.00 0.66 0.13 
Fe1 0.52 0.66 0.17 
Fe2 0.82 0.66 0.38 

Ces valeurs expliquent notamment le pit 
tres important observe en u = 0.31; u = l/2; 
w  = 0.04 par suite de la superposition des 

vecteurs sz et Fx Les coordonnees 
proposees pour les cations conduisent a un 
facteur de reliabilite R = 0.20 pour les 700 
reflexions les plus intenses. Un calcul de densite 
Clectronique permet alors de localiser sans 
ambiguite les dix atomes de fluor en position 
generale. Les coordonnees atomiques et le 
facteur d’agitation thermique isotrope de chaque 
atome sont ensuite affines en utilisant la totalite 
de 1141 reflexions mesurees. Quelques cycles 
d’affinement permettent d’abaisser le facteur 
de reliabilite a la valeur R = 0.060. Un calcul 
de distances interatomiques montre alors que 
si la structure proposee est coherente, elle 
presente cependant quelques anomalies en ce qui 
concerne les distances Fe-F. Ce resultat nous 
conduit a examiner la liste des facteurs de 
structure observes et calcuEs. La plupart des 
reflexions d’intensite 6levCe sont telles que 
Fc > Fo, montrant ainsi que le phtnomene 
d’extinction secondaire entre en jeu. Le trace 
du diagramme F,..F, =f(Zobs) permet d’expliciter 
le phenombne selon une relation I,,,, = Zobs 
(1 + gZ,,J2 avec g = 1.136 x 10T5 ; I,,,, est l’inten- 
site corrigCe et Zobs est l’intensite observee. 

On poursuit alors l’affinement avec les inten- 
sites corrigees et en affectant les atomes de fer 
et de strontium de facteurs d’agitation thermique 
anisotrope. Trois cycles d’affinement utilisant la 
matrice complete conduisent a un facteur de 
reliabilite R = 0.045. 

Les distances fer-fluor deviennent alors beau- 
coup plus regulieres. Les Tableaux IV, V,’ et 
VI donnent respectivement les coordonnees 
reduites et les facteurs d’agitation thermique 
anisotrope, les facteurs de structure observes et 

’ Table V has been deposited as Document No. NAPS- 
02091 with the ASIS National Auxiliary Publications 
Service, c/o Microfiche Publications, 305 Past 46th 
Street, New York, N. Y. 10017. A copy may be secured 
by citing the document number and by remitting %-- 
for photocopies or for microfiche. Advance payment is 
required. Make check or money order payable to ASIS- 
NAPS. 

FIG. 2. Representation idtalis&e des chaines (FeF,),2”-. 
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TABLEAU VI 

PRINCIPALESDLWANCESINTERATOMIQUESEN~(INCERTITUDE MAXIMALE * 0.01 A) 

Environnement fluore de Fe1 

Fei-F, I .93 
Fei-Ft 1.91 
Fe,-F, 1.91 
Fe,-F4 1.99 
Fe,-FS 1.88 
Fe,-& (7) 1.99 

Environnement fluore de Fez 
Fez-F, 1.94 
Fez-F, 1.93 
Fez-F6 1.92 
Fe2-h 1.89 
Fez-F9 1.90 
Fez-F8 1.96 

Environnement Auore de Sr, et Sr, 
Srl(2)-F9 2.53 
Sr&WW) 2.52 
Srd2klW) 3.06 
Srl(2)-F3W 2.52 
Sri(2)-Fs(4) 2.84 
Sr, (2)-~~(4) 2.51 
SrdWY4 2.49 
SrkW%A5) 2.95 
Sr,@--F&) 2.54 
k(3)-Fro 2.52 
Sr,(3)-F*(6) 2.54 
%(3)-F,o(l) 2.89 
Sr,(3)-F,(6) 2.56 
Sr,(3)-F&5) 2.45 
Sr2(3tFd0 2.72 
SnWW) 2.57 
Sr2W-M3) 2.71 
SnWF&) 2.48 

Distances fluor-fluor dans les 
octddres 

Fz-Fz 3.05 
G-F3 2.57 
h-F4 2.70 
FCFI 2.60 
F.rF9 2.79 
F,-FI 2.58 
F,-F4 2.67 
Fs-F, 3.10 
F,-& 2.73 
Fix-F4 2.65 
h--F9 2.62 
FeFIO 2.83 
h-F, 2.79 
b-F* 2.73 
G-F, 2.73 
F&-IO 2.69 
FCC-F, 2.74 
Fe-F9 2.77 
F,o-F, 2.54 
b--F, o 2.76 
Fc47W1 2.58 
FdWFz 2.74 
MW% 2.58 
Fs(?-F4 2.88 

Distances intercationiques 
Srd2tSr3(3) 4.29 
Srd2bSrlW 4.18 
Srz-Sri 4.92 
Fer-Fe,(7) 4.57 
Fez-Fe, 3.66 

Principaux angles interatomiques en degrcs (incertitude maximale &O.l”) 
F,(7)-Fei-F, 92.7 Fi-Fe,-F2 
Fei-F.,-Fe2 137.9 F,--Fe1-F4 
F,(7)-Fe-Fe 121.8 F7-Fez-F8 
F,(W=d%-F.+ 108.9 Fa-Fe2-F, 
F,-Fe,-F,(7) 82.2 F9-Fez-F6 
F8(7)-Fei-F3 82.7 F,-Fe2-F, 
F,-Fe,-F, 109.8 F,-Fez-F, 
F,-Fe,-F, 85.3 FX-Fez-Flo 

105.5 
83.0 
91.5 
85.4 
93.1 
90.2 
89.7 
83.4 

Remarque: les COOrdOMbS des atomes suivis dun chiffre entre parentheses se deduisent de celles du tableau IV par 
les translations suivantes: 

(i)=Z+x,2-y,i-z (5) = 2 - x, 1 - y, 1 - 2 
(2)=x,1/2-y, 112+z (6)=x,3/2-y, l/2+2 
(3) = 1 + x, 3/2 - y, l/2 + z (7)= 1 -x,y- l/2, l/2-2 
(4) = 1 - x,1--y,l-z (8) = 3/2 - x, 2 - y, 1 - z 
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Z6 
FIG. 3. Projection du rkseau sur le plan xOt. 

calculb, les principales distances et angles 
interatomiques. 

Description de la Structure Discussion 

Le fer est environne d’octaedres de fluor. Les 
octaedres (FeF,)3- mettent en commun deux 
sornmets adjacents appartenant a une m&me 
a&e pour former des chaines helicordales 
infinies dont I’axe est parafltle i la direction Oy; 
elles peuvent se formuler (FeF,):“-. La Fig. 2 
donne une representation idealisee de ces 
chaines; leur symetrie est celle d’un axe 2,, 
elles se developpent suivant deux sens de 

Les octaedres fluores sont presque reguliers; 
la distance moyenne Fe-F = 1.93 ?. est leg&e- 
ment plus courte que celle que l’on peut calculer 
d’aprb les valeurs des rayons ioniques de 
Fe3+ et F- don&es par R. D. Shannon et C. T. 
Prewitt (rFe3+ = 0.64 A, rF- = 1.33 A) (14). 
La distance moyenne Sr-F = 2.63 A est tres 
legtrement inferieure a la valeur dtduite du 
rayon ionique du strontium en coordinence dix 

FIG. 4. Environnement fluork des cations (Ies longueurs 
des liaisons sont donrkes en A). 

rotation differems : une helice droite dont 
l’axe a pour trace x = l/2, z = l/4 sur le plan 
XOZ et une helice gauche pour laquelle celle-ci 
est en x = l/2 et z = 314, l’une se deduisant de 
l’autre par un centre de symttrie. Les atomes de 
strontium sont entoures de neuf atomes de 
fluor, ils se placent entre trois chaines voisines 
et assurent ainsi la cohesion de l’ensemble 
(Fig. 3). La Fig. 4 represente les environnements 
fluores des atomes de strontium et de fer. 

TABLEAti VII 

PARAM~TRES DES PHASES AYANT M~ME STRUCNRE QUE SrFeFS 

(I b C B 

SrTiFs(3) 7.099 rk 0.006 A 7.280 zt 0.006 A 14.787 izO.oo8 A 96.56h0.25' 
SrVF5(4) 7.01 A 7.19 A 14.517A 95.3' 
SrFeFS(?) 7.062 f 0.001 A 7.289 +z 0.001 A 14.704~ 0.001 A 95.40 f0.05' 
SrCoFs(6) 6.993 + 0.004 A ?.232* 0.004 A 14.602 f 0.007 A 94.77 f. 0.25' 
BaInF,(8) 7.593 + 0.005 A 7.718 i 0.004 A 15.575 xt 0.008 A 95.6i0.5' 
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telle que ia proposent fes auteurs prkkdents 
(rijz = 1.32 A). 

L’ossature du rCseau est done constituke de 
chaines d’octatdres (TF,),2”- comme dans le 
cas de CaCrF, et de BaFeF,. 11 y a cependant 
une difftkence capitale: si les octakdres (CrF6)3- 
ou (FeF6)“- sont li& par des sommets opposb, 
en revanche dans le cas de SrFeFS les octakdres 
mettent en commun deux sommets appartenant 
B une mCme a&e. Un tel type de chaines dans 
lesquelles les octakdres sont lit% par les anions 
adjacents a une m&me a&e (fluor en cis) se 
rencontre dam le cas de l’oxyfluorure K2V01F3 
(R. R. Ryan, S. H. Martin, et M. J. Reisfeld) 
(1.5); mais dans cette phase, contrairement B ce 
qui se passe pour SrFeF,, les cations intkieurs B 
la chaine sont situ& sensiblement dans une 
m&me plan. 

Les phases SrTiF,, SrVF5, SrCoF, et BaInF, 
ont mCme structure que SrFeF5. Le Tableau 
VII donne les paramktres des diverses phases 
Ctudikes. 
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