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L’etude des structures type perovskite et KpNiF, par la methode des invariants, conduit i une relation 
delaforme: (A-X), 2i’* - (A-X),, = C@ [(A-X),et (A-X),,caracterisantle cationA encoordination9et 
121 A partir de cette relation nous proposons pour le potassium et le flour l’expression: ( K+-Fhr = 
2.832 R1’rl.’ permettant le calcul de la distance K-F pour tout nombre de coordination R 

The study of KZNiFI and perovskite structure type by the “method of invariants” leads to the 
relationship: (A-X), 2*‘* - (A-X),, = constant, where (A-X), and (A-X),, are the invariant values 
associated with cation A in coordination number 9 and 12. In the case where A = K+ and X = F-, we 
propose the relationship: 

( K+-Fht = 2.832 R"",4. 

where R is the coordination number. 

Introduction 

Jusqu’ B prhent les oxydes mixtes ABO3 
B structure pkrovskite et A$Ol B structure 
type &NiF, ont fait l’objet de quelques 
travaux (1, 2). Les modkles de calcul pro- 
posh ayant &ti ktablis indkpendamment de 
la nature de l’anion considtrt, nous avons 
envisagC l’extension de ces modkles aux 
fluorures mixtes ayant ce type de structure 
cristalline . 

1. Rappel 

Le concept d’invariance de la distance 
“Anion-Cation” qui est B la base de ces 
travaux, pose B priori que cette distance ne 
dCpend en premikre approximation que de 

deux paramktres, 1’Ctat d’oxydation du cat- 
ion et son nombre de coordination, la va- 
leur de la distance anion-cation ne d&pen- 
dant pas de la structure considCrke, d’oti 
son nom d’invariant. Par convention nous 
dhignons par BB, $*, 8A des invariants as- 
sociCs respectivement aux coordinations 6, 
9, et 12. 

Pour la structure phovskite ABX3, nous 
avons montrb (I ) que le paramktre Cquiva- 
lent a, pouvait “h priori” se calculer en 
fonction de deux termes &, et eA d’aprh la 
relation: 

21’2 + 1 p2 + 1 v l/2 

Tae= ~ - 0 2 n 

= PI3 + OA (1) 

(V &tant le volume d’une maille conte- 
17.5 0022-4596/81/140175-05$02.00/O 

Copyright @ 1981 by Academic Press, Inc. 
All rights of reproduction in any form reserved. 



176 PAUL F’OIX 

nant n molecules ABX,). TABLEAU II 

Pour les composes A,BX, de structure 
type &NiF, (2), nous avons montre que le 
parametre equivalent a: pouvait s’expri- 
merparune relation simple de la forme: 

VALEURS DE C FWJRLESCATIONS MS+ 

0,99615 a; = 0,99615 W3 

M=+ Mg2+ NiZ+ coz+ iw+ Mne+ 

c (4 1.070 1.078 1.075 1.083 1.07, 

AC (A) 0.016 0.006 0.006 0.016 0.015 

= Ji* 21’2 + /3B. (II) 

Les relations (I) et (II) etant les relations 
caracteristiques des mailles cristallines 
consider&es. Nous nous proposons de mon- 
trer qu’elles s’appliquent aux fluorures mix- 
tes, sans aucune modification. 

nombreuses pour cet ensemble de com- 
poses, nous nous bornerons a l’etude de- 
taillee du couple &NiF,, KNiF,, I’es- 
sentiel des resultats exptrimentaux est 

report& dans le Tableau I. 
L’examen des relations (I) et (II) montre 

que dans les deux structures consider&es 
existe un site octaedrique dont la contribu- 
tion aux parametres equivalents a, et a: est 
Cgale a & (invariant caracterisant le cation 
en coordination 6), il devient done evident 
que pour des composes A2MFl et AMF, 
dans lesquels les m2mes cations sont ren- 
contres il existe entre a, et a:! la relation 
suivante: 

Compte tenu de l’incertitude expkrimen- 
tale sur cet ensemble de valeurs, la valeur 
de C est connue a kO.006 A pres, nous 
prendons C = (1,076 + 0,006) A (Tableau 
II). 

Nous avons Cvalue C pour d’autres 
couples de fluorures mixtes les valeurs 
calculees sont les suivantes: 

Pour le potassium nous avons finalement 
adopt&: C = (1.075 +- 0.005)& les valeurs 
relatives au rubidium et au cesium valent 
respectivement: 

CRb = 1.155 A et cc2 = 1.222 A. 

Compte tenu des incertitudes experimen- 
tales, qui ne permettent pas de dtfinir C a 
mieux de 0,Ol A pres par examen d’un seul 
couple de valeurs expkimentales, nous 
pouvons considerer que la relation (III) est 
correctement v&flee. 

$A 21’2 - tYA = 0,99615u; - (T)ue 

= C (constante), (III) 

qui doit itre verifiee quelque soit la nature 
du cation M. 

C’est ainsi que des couples de fluorures 
mixtes tels que &NiF4, KNiF,; K&OF,, 
KCoF,; &MnF,, KMnF,; &MgF,, 
KMgF, doivent verifier la relation (III) en 
donnant la meme valeur C. 

Les dondes bibliographiques Ctant trop 

TABLEAU I 

PARAI&TRE(&DE MAILLE DE KNiF, ET &NiF, 

KNiF, &NiF, 

4.015 (3) 
4.016 (4) 1::::3(7) 
4.012 (5) 
4.011 (6) l::R\@) 

a, = (4,013, 2 0.002) a; = (5.921 + 0.002) 

II. Consequences de la relation (III) 

11 faut remarquer que la relation (III) est 
independante des valeurs absolues a attri- 
buer a JIA et 8A, sour reserve toutefois que 
1eS Valetus $A et OA Verifient la condition PA 
d JIA I 8A, qui traduit l’accroissement de la 
distance “metal-anion” en fonction du 
nombre de coordination, ce qui implique 
que: 

@A 21’2 - /3, 2.c 
ou encore (2112 - 1) r.C/fl,, 
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cette condition est bien verifiee pour le po- 
tassium, le rubidium et le cisium. Toutefois 
pour le ctsium la valeur CcS/& est voisine 
de 21j2- 1, ce qui implique /3* = JIA = t&. Par 
ailleurs le fait que la relation (III) soit ex- 
pfkimentalement v&if&e, implique que les 
modeles qui ont permis de l’etablir sont 
justifies. 

III. Determination d’une echelle de valeur 
des distances (M-F) 

La relation (III) ne permet pas a elle 
settle de determiner une echelle de valeurs 
(M-F), en effet il existera toujours une in- 
determination, puisque les deux termes JIA 
et 6, ne sont pas connus et que nous ne 
disposons que d’une seule equation. Pour 
lever cette indetermination nous avons ete 
amen& a formuler differentes hypotheses 
plausibles . 

1. Admettre que pour le cesium PCS = JIcS 
= &,, hypothese vraisemblable du fait que 
c,,/p,, = 21’2 - 1, on prend comme base de 
reference PCS = 3,Ol A deduite du parame- 
tre a de CsF de structure type NaCl (18), 
dans cette hypothese l’application des rela- 
tions (I) et (II) aux deux fluorures mixtes 
CsMnF, et Cs,MnF, permet de calculer la 
valeur de [Mn2+-Fls = &z+, les valeurs 
experimentales utilisees pour le calcul de 
&,,z+ sont repot-tees dans le Tableau III. 

Le fait que la valeur (a) soit supkrieure a 
(b) est tout a fait normal puisque nices- 
sairement PA < 6, elle est done surestimee; 
la valeur (b) est quant a elle legerement 
imprecise, 15 x lob3 A pres. 

TABLEAU III 

CALCUL DE (MnL+-F), AVEC Jlcs = &, = 3.010 8, 

Composts 

CsMnF, 

Paramktres 

4.3308 A (9) 
4.3280 8, (10) 

B Ml++ 

2,216 A (a) 

Cs,MnF, a = 4.31 A 
C = 14.63 A (‘4) 

2,196 A (b) 

TABLEAU IV 

INVARIANTS (M-F) P~URQUELQUES CATIONS" 

6 9 12 

Na+-F 2.312 - 2.638 
K+-F 2.672 2.768 2.841 

Rb+-F 2.826 2.883 2.915 
Cs+-F 3.010 3.010 3.022 
Ag+-F 2.506 - 2.747 
Tl+-F 2.795 2.908 2.915 

Mg2+-F 1.978 
Ni*+-F 2.008 
Znz+-F 2.052 
Co2+-F 2.068 
Fez+-F 2.128 

Mn2+-F 2.208 

a Cette table de valeurs n’est pas limitative, elle peut 
Btre complitee. 

Quoiqu’il en soit un ordre de grandeur 
de 2,200 8, pour (Mne+-F)B est done tres 
probable . 

2. On peut egalement admettre que puis- 
que ( K+-F)G = (K+-0), (14, f7) on ait (K+- 
F)12 = (K+X&, comme ( K+-Oh2 = 2.852 
A, on dtduit de KMnF, (16) pour lequel a, 

LT. 
4.189 %i une valeur de (Mn2+-F)6 = 2.204 

3. La dernikre hypothese que nous for- 
mulerons est la suivante, les systemes K+- 
F- et Ca2+-02- ont meme structure elec- 
tronique, or nous avons montre recemment 
que l’on pouvait rep&enter la variation de 
la distance “Ca2+-0” en fonction du nom- 
bre de coordination R par une expression 
de la forme: 

[Ca2+-O]a = D *Rd (12) 

Nous pouvons lever l’indetermination sur 
la relation (III), en effet on a: 

I)* 21’2 - e* = 1.075 A 

D 9” 2112 - D 12” = 1.075 A 

comme 

PA = D 6a = 2,672 8, (13) 

on en deduit: 1.5a e - 2” = 0,4023, d’oi 
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a-l = 11,4etD = 2,282 par suite & = 2,838 
w  et JIK = 2,767 A. 

On peut done deduire du compose 
KMnF,: (Mn2+-F)6 = 2.218 A. 

En conclusion cet ensemble d’hypoth- 
&es independantes conduit a une valeur 
moyenne (Mn2+-F)6 = 2.208 A, c’est cette 
valeur que nous adopterons comme base 
de reference. Il en decoule une table 
d’invariants “metal-fluor” en coordination 
6,9, et 12 dont nous donnons dans le Tab- 
leau IV quelques valeurs. 

IV. Remarques sur les valeurs (M-F) 
proposees dans le Tableau IV 

Les resultats report& dans le tableau 
soulignent le caractere t&s approximatif de 
la notion d’additivite des rayons ioniques, 
par exemple on note que: 

[Ni2+-O16 - [Ni2+-Fls = +0.080 A (14) 

[Mn2+-Ols - [Mn2+-F], = +O.O14A (25) 

ce qui montre que la difference Rg- - RF- 
ne peut etre consider&e comme une con- 
stante. De plus la notion de rayon ionique 
ne peut rendre compte des inversions de 
classement entre Ni2+ et Mg2+ ni entre 2n2+ 
et Co2+, le Tableau V illustre ce point de 
vue . 

V. Applications des valeurs precedentes 

Nous pouvons proposer quelques appli- 
cations des r&hats qui viennent d’etre ex- 
pos6s. 

1. Calcul des distances potassium-fluor 
pour n’importe quel &tat de coordination. 
Ce calcul se faisant au moyen de la relation 
( K-F)R = 2.282 R 1’11*4 

TABLEAU V 

CLASSEMENT DES DISTANCES (M*+-X), [X = F- 

ET o’-] 

Fluor 
Oxygkne 

I&f+ < Nil+ < iW+ C Co” < Fe” < Mna+ 
Ni*+ < Mg’+ < Co’+ C iW+ < Fe’+ < Mn” 

2. Determination d’une valeur (M-F),2 
par exemple (Ag+-F)12 le ca1Ct.d de 8&+ se 
faisant au moyen de la relation (I) 

21’2 + 1 
-a,-&2+=~AB+a,= : 1’3 

2 0 

Dans le Tableau VI nous avons fait 
figurer leS valeurs e&-k qUi se deduisent 
des fluorures mixtes AgMF,, ce qui nous 
permet d’estimer la dispersion des valeurs 
0, pour un ensemble de composes. On 
await pu presenter le calcul d’une facon 
differente, determiner e,+ a partir de 
KCoF, d’ou 6’& = 2.748 A et calculer a, 
pour les autres composes, ce qui aurait 
donni une estimation de la precision avec 
laquelle on peut prevoir un parametre de 
maille, c’est ce qui est propose dans le Tab- 
leau VII. 

Ce dernier tableau montre assez claire- 
ment que l’on peut esperer une definition 
du parametre a, avec une precision de 
l’ordre de O,l%, done t&s satisfaisante. 

Cet ensemble de composes permet 
d’obtenir une valeur (Ag+-F)12 dtfinie a 
0,004 A pres, l’incertitude sur e,+ etant du 
m&me ordre de grandeur que l’incertitude 
sur a, et sur &22+. 

11 est evident que l’on aurait pu avec 
n’importe quel compose AgBFs determiner 
eAe et recalculer, connaissant cette valeur, 
le parametre de maille des autres fluorures 
mixtes. 

3. Diagrammes d’existence des fluorures 
mixtes ABX,. Nous avons trace le dia- 

TABLEAU VI 

DETERMINATION DE (Ag+-F)I9 DANS LES COMPOSTS 

A&f& 

AgBF, (IS) Mgz+ Ni2+ Znp+ Co2+ Mn2+ 

a, C-Q 3.918 3.934 3.975 3.990 4.102 
&P+ (A) 1.978 2.008 2.052 2.068 2.208 

(Ag+-F)12 (A) 2.751 2.740 2.746 2.748 2.743 
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TABLEAU VII 

CALCUL DU PARAMtiTRE U, POUR AgMF, (M = Mg, 
Ni, Zn, Mn) tI& = 2.748 A 

AtiF, Mg Ni zn Mn 

a exp. (A) 3.918 3.934 3.975 4.102 
a calcule (A) 3.915 3.940 3.977 4.106 
A (A) x 1O-3 +3 -6 -2 -4 

gramme 8 = f(p), nous avons admis comme 
pour les oxydes que 0,8 < t < 1.05 avec t= 
O/pZ~~~ qui est notre definition du facteur de 
tolerance de Goldschmidt. Nous avons 
admis pour limite superieure de 8 3,100 8, et 
comme limite inferieure 2,500 %1, il semble 
en effet qu’aucune valeur de 8 exterieure a 
ces deux limites existe. 

On remarque que pour t < 1 seules les 
formes cubiques et orthorhombiques sont 
rencontrees, pour t > 1,03 c’est en general 
la structure hexagonale qui est rencontree. 
Pour 1 < t < 1,03 un mime compose peut 
exister sous la forme cubique et la forme 
hexagonale. La courbe D delimite le pas- 
sage cubique orthorhombique (Fig. 1). 

On remarquera enfin, que comme pour 
les oxydes la valeur t = 1 est bien une zone 
de transition entre les 2 formes cristallines 
cubique et hexagonale. 

2.0 .l .2 -3 .L 2.5 

FIG. 1. Domaines d’existence des differentes formes 
cristallines des fluorures mixtes ABF, (courbe (D) de- 
limite le domaine cubique orthorhombique). 

Conclusions 

Nous avons montre qu’entre les com- 
poses ABX, de structure type perovskite et 
A,BX, de structure type K,NiF,, il existait 
une relation de valeur parfaitement vbifiee 
aux incertitudes experimentales pres, ob- 
servations qui d’une part valident les mo- 
deles de calcul proposes et d’autre part 
etendent l’utilisation de ces modiles a un 
autre anion. L’echelle de valeurs que nous 
avons proposee rend compte de man&e 
satisfaisante des resultats expirimentaux. 

On notera enfin qu’independamment de 
toute consideration sur le choix de la valeur 
de reference, la notion de rayon ionique 
n’aurait pu conduit-e a des interpretations 
satisfaisantes des risultats experimentaux. 
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