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Au sein d’un reseau de type BaFeF, des chafnes d’octaedres fluores a sommets communs peuvent 
disparaitre en donnant naissance a des canaux dont l’occupation partielle ou totale par des files de 
cations SrzC et de couples d’anions F-, conduit respectivement aux phases Sr,(FeF& ou Sr,T,F,, 
(T = Cr, Co, Ga). Une discussion cristallochimique permet d’expliquer l’existence d’un domaine 
de solutions solides au sein du diagramme ternaire SrF,-BaFZ-FeF,. 

The BaFeFS, Sr,(FeF&, and SrST,FI, (T = Ga, Cr, Co) structures are narrowly related; the octa- 
hedral chains of the BaFeFti structure can be replaced partially or completely by rows of (Srzf + 
2F-) units leading to Sr,(FeF& or Sr5T3F19 phases. The existence of solid solutions within the 
ternary system SrFz-BaFz-FeF3 is explained in structural terms. 

1. Introduction 

Au cows des dix dernieres an&es les 
travaux sur les composts fluores et oxyfluores 
des metaux alcalino-terreux et du plomb ont 
permis de mettre en evidence un certain 
nombre de phases de symetrie quadratique 
et de structure BaFeF, ou Sr,(FeF,),: 

i 

SrTF, (T = Al, Ga, Cr), SrTiOF,, 
BaTF, (T = Fe, V, Ti), 
PbTF, (T = Al, Ga), 

I 

Sr3(TF,& (T = Co, Fe, V, Ti), 
Ba,(TF& (T = Ga, Cr, Co, Fe, V, Ti, In, 

SC), Ba3(TiOFd2, 
Pb,(TF& (T = Ga, Cr, Fe, V, Ti), 

Pb,(TiOF,), (I-18). 

2. Comparaison des Structures BaFeFS et 
Sr,(FeF& 

Les structures cristallines de BaFeF, et de 
Sr,(FeF,), ont CtC rkcemment dCterminCes au 
laboratoire (19, 20). La Figure 1 permet de 
les comparer: la structure de Sr,(FeF& 
derive de celle de BaFeF, par Bvidement des 
chaines ramifiees du reseau de BaFeF, 
et insertion dans un tunnel ainsi crte de 

cations Sr2+ et de couples d’anions F- (Fig. 2). 
La maille de Sr,(FeF& se deduit ainsi de celle 
de BaFeF, par les tranformations 

aSr3(FeF6), N 2/z aBaFeF5 

et 
CSr,(FeF6)2 = 2CBaFeF5 

et par les substitutions 
Ba2+ = Sr2’ et 2(Fe3+ + 3F-) = Sr2+ + 2F-. 

3. Hypoth&se Structurale Relative aux 
Phases Sr5T,F,, (T = Ga, Cr, Co) 

Le rtseau de Sr,(FeF,), comporte des 
octaedres isol& qui delimitent au voisinage 
des axes 4, de la maille des canaux fluores 
dont la moitie seulement est occupee. 11 
etait tentant de se demander s’il pouvait 
exister des phases correspondant au rem- 
plissage total de ces canaux. Pour une maille 
tlementaire contenant 24 motifs Sr3(TF&, 
le processus d’insertion pouvait etre formule 
de la facon suivante : 
Sr,2T48Fz88 + 8SrF, + 

Sr80T48F304 soit 16 Sr5T3Fr9. 
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FIG. 1. Projections des structures de BaFeFs et de Sr,(FeF& sur le plan xOy. 

‘I. 

type 3aFeF5 

FIG. 2. Mode de passage du type BaFeF, au type 
ScdFeF&. 

De telles phases, de symetrie quadratique et 
dont le spectre de diffraction X est effective- 
ment tres voisin de ceux de BaFeF, et de 
Sr,(FeF,), ont CtC mises en evidence lorsque 
T = Ga, Cr, Co (2, IO, 21). 

4. Stabiliti: Relative des Phases de Types 
BaFeF5, Sr,(FeF,),, et Sr,Cr,F,, en 
Fonction du Rayon de I’Ion Alcalino-Terreux 
(MI Plomb) et du rapport Y++/Y~z+ 

La Figure 3 montre les domaines d’existence 
des phases quadratiques MTF,, M,(TF,),, 
et Sr,T,F,9 en fonction du rayon de l’ion 

alcalino-rerreux ou plomb 2+ et du rappori 
rT3+/rMz+ (les valeurs des rayons ioniques sont 
tirees de la classification de Ahrens (22)). Ces 
phases n’apparaissent jamais lorsque B’CIC- 
ment M est le calcium de taille trop faible 
(rc,2+ = 0,99 A) (22). 

a. Phases de Type BaFe’eE; 
Le type BaFeF, apparait lorsque 0,39 K. 

rTz+/rMz+ < 0,57, c’est-a-dire pour des ions 
T3+ de petite taille (T = Al, Ca, Cr), lorsque 
est le strontium ou le plomb, et pour des io 
T3’ de plusgrande taille (T = Fe, V, Ti) lorsque 
M est le baryum. L’ion Co3+ de taille inter- 
mediaire donne naissance a BaCoF, de 
structure inconnue (10). 

Lorsque le rapport rr3+lrN12+ a~~rn~~~~ 
sensiblement le volume des canaux Auorts 
devient trop exigu pour permettre ~~~~sert~~~ 
d’octaedres (TF,)3- formant l’axe des chames 
ramifiees; le reseau quadratique n’est plus 
stable et Iaisse place au rtseau rno~o~i~~i~~e 
de type SrFeF, entierement differem (3, ,ZY]* 
Dans le Gas contraire lorsque rTa+/rMzi devient 
trop faible, le volume disponible pour les ions 
M2+ de grande taihe entre les enchai 
fluores est trop exigu: c’est le cas de 
qui possede egalement une structure dif%ren~ 
cw 
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FIG. 3. Domaines d’existence des phases MTF,, M3(TF&, et M,T,F,, en fonction des rayons ioniques des 
ions M2+ et T3+. 

b. Phases de Type Sr,(FeF& 
Les phases M,(TF& apparaissent lorsque 

0,39 < rT3+/rM2+ < 0,69 pour tow les ions T3+, 
sauf A13+ en raison de sa petite taille (rAi3+ = 
0,51 A) (22). 

c. Evolution des Divers Types Structuraux des 
Phases Contenant le Strontium 

Dans les systemes SrF2-TF, trois types de 
phases quadratiques apparaissent : 

SrTF, pour T = Al, Ga, Cr de type BaFeF,, 
Sr,T,F,9 pour T = Ga, Cr, Co, 
Sr,(TF,), pour T = Co, Fe, V, Ti. 

Lorsque I’ion T3* est petit seule la structure 
de type BaFeF, apparait: l’insertion des 
chaines d’octaedres (TF,),2”- dans les canaux 
fluores est parfaitement possible. 

TABLEAU I 

Lorsque la taille de l’ion T3+ augmente, 
l’insertion des octaedres (TF,)3- devient 
impossible, ce sont alors des ions Sr2+ et F- 

isoles qui s’inserent dans les canaux en don- 
nant naissance B des phases Sr5T3Fi9 et 
Sr,(FeF& (Tableau I). 

5. Evolution Structurale au Sein du Systhe 
Ternaire SrF2-BaF,-FeF, 

L’etude a 700°C du systbme SrF,-BaF,- 
FeF, avait permis, au tours dun travail 
anterieur, de mettre en evidence un vaste do- 
maine d’homogtneite ternaire (5). Ce domaine 
ABCD est represente a la Fig. 4. II est delimite 
par les phases Sr,(FeF,), (A), Ba,(FeF,), 
(B), et BaFeF, (C), mais comprend Cgalement 
une partie du triangle ACE: BaFeF,- 
Sr,(FeF,),-SrFeF, (E). 

Lors du passage de BaFeF, a Sr,(FeF,),, 
la disparition des files d’octaedres formant 
l’axe des chaines ramifiees entraine la for- 
mation des “canaux” delimit& par les 
octaedres satellites. Le volume disponible peut 
etre assimile de facon trbs approximative, a 
celui dun prisme droit a base car&e dont la 
hauteur est Bgale au parambtre c de Sr,(FeF& 
ou a 2c0 dans le cas BaFeF,, et la surface de 
base tgale a celle delimitte sensiblement par la 

Phases 

Sr3(FeFd2 

TABLEAU II 

Volumes (A3) 

(A) 109s 
BasiFe& 0-9 lli,S 
BaFeF, (0 109,7 
Bao,&-o,&eF5 CD) 97,6 
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projection sur le plan xOy des atomes de fluor 
entourant l’axe 4, de Sr,(FeF,), ou l’axe 4, 
de BaFeFS. Les volumes des canaux ainsi 
delimites sont don&s au Tableau II pour 
fes ph.ases de composition limites. 

a. Le Sysfhe SrFeF,-BaFeF, 
11 apparait une solution solide de structure 

BaFeF, et de composition Ba,,Sr,FeF, 
(0 6 x < 0, 82). La substitution dune partie 
des ions baryum par des ions strontium 
s’accompagne d’un retrecissement de la 
maille. La limite superieure x = 032 corres- 
pond a la composition a partir de laquelle les 
octaedres formant l’axe de la chaine ramifiee 
ne peuvent plus s’inserer entre les octabdres 
satellites. 

6. Le Systdme Sv,(FeF~>z-Ba,(~eFb), 
L’existence dune solution solide continue 

est conforme a l’isotypie des deux phases. 
On observe une contraction progressive de la 
maille lors du remplacement du baryum par 
le strontium. 

c. Le SystZme Sr,(FeF&-SrFeF, 
Au sein de la phase Sr,(FeF,), les canaux 

fluores sont trop Ctroits pour permettre 
l’insertion de chaines (FeF,)2,“-: la solution 
solide AE n’existe pas (Fig. 4). En revanche Ie 
remplacement d’une faible quantite de stron- 
tium par le baryum, que caracterise un deplace- 
ment de la composition vers la droite du 
domaine d’existence ABCD des solutions 
solides, entraine une dilatation de la maille 
Clementaire et permet ainsi & la solution solide 
de se former. 

d. Le Sydme Ba3(FeF&-BaFeF, 
Ce systtme est comparable au precedent. 

Mais a l’encontre de ce qui se passait pour le 
binaire Sr,(FeF,),-SrFeF, le volume dis- 
ponible entre les octaedres isoles du reseau 
Ba,(FeF,), est trop grand pour permettre 
l’insertion coherente de chaines (FeF,)p-. 
En revanche une faible substitution du baryum 
par le strontium entraine une contraction de 
la maille suffisante pour domler naissance a 
nouveau & la solution solide. 

e. Le Sysl2me Srv,(FeF6>,- 
L’existence dun domaine con&u de solm- 

tion solide entre les deux phases limites 
peut s’expliquer par la similitude des vol~rn~~~ 
des canaux tiuores delimites par les octaedres 
satellites de BaFeF, ou isoles de Sr,(FeF6), 
(Tableau II). Au fur et a mesure du rem- 
placement du strontium par le baryum les 
axes 4, de Sr,(FeF& sont occupCs par des 
files d’octaedres (FeF,)F-. Sirn~l~~n~~e~t 
le strontium et les deux atomes de fluor 
isoles sont elimines des positions qu’ils 
occupaient au voisinage de ces axes 4,. 
Nous n’avons pu prkiser jusqu’ici si cette 
evolution etait statistique ou se prod~~isajt de 
maniere ordonnee. 

J Le Systdme SrFeF,-Ba,(FeF& 
La solution solide se forme a partir de 

Ba,(FeF,), par substitution du strontium au 
baryum. Cette substitution, en entr 
une contraction du volume de la m 
permet l’insertion de files d’octakdre~ 
(FeF&“- au sein des canaux fluores devenus 
suffisamment etroits. Mais lorsque la con- 
traction devient trop importante, apparait 
une phase de structure entierement distincte 
et de composition SrFeF, (5,,?2). 

6. Conclusions 

Un grand nombre de phases fluorees o:i 
oxyfluorees des metaux alcalino-terreux ou du 
plomb possedait des structures derivtes de 
celle de BaFeF,. Au sein du reseau de type 
BaFeF, des chaines d’octaedres fluores a 
sommets communs peuvent dispartitre, don- 
nant naissance a des canaux dont l’oc~~~ati~n 
partielle ou totale par des files d’ions Sr2* et 
des couples d’ions F-, conduit a des phases de 
type Sr,(FeF,), ou Sr,T,F19 (T = Ga, Cr, Co). 

La stabilite des reseaux cristallins de type 
BaFeF,, Sr3(FeF&, et Sr5T,F,, a tte deter- 
mince en fonction du rayon ionique du cation 
divalent et du rapport rMz+/rT3+. 

Une discussion baste sur les tailles respee- 
tives des canaux obtenus par disparition de 
chaines d’octaedres a permis d~expl~q~er la 
formation d’un domaine de solution solide au 
sein du diagramme ternaire SrF,- 
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