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The structures of the tetragonal SrCrF, and Sr7CuF6 phases have been determined. The ordering of the cations 
imposes doubling and tripling of the unit cell. These cations occupy ideal positions; whereas the anionic 
sublattice is distorted. CaCrF,, CaCuF,, and SrCuF, have the same structure as SrCrF.,. 

Les structures des phases SrCrF, et Sr3CuF, ont tte determinCes. L’existence d’un ordre cationique entraine 
doublement et triplement de l’un des parametres. Les cations occupent les positions ideales au sein des mailles 
Blementaires, mais le sous-rtseau anionique est fortement distordu. CaCrF,, CaCuF,, et SrCuF4 ont m&me 
structure que SrCrF4. 

Au tours des dernieres annees l’ttude des systemes 
MF2-TF2 dans lesquels M est un element alcalino- 
terreux et T un Clement de transition, a permis de 
mettre en evidence un certain nombre de phases de 
formules MTF4 et M2TF6 (Tableau I). 

Les phases de formules SrNiF, et BaTF, (T = Mn, 
Fe, Co, Ni, Cu, Zn) sont orthorhombiques et 
isotypes; leur structure a CtC dtterminee par H. G. 
Schnering (9): la maille cristalline est constituee de 
couches ondulees d’octaedres TFZ- dont les ions 

baryum assurent la cohesion. CaZnF, et SrZnF, 
cornportent une structure de type scheelite. La 
maille de BaCrF, presente une grande analogie avec 
celle de BaFeF, (Z&II); elle est en tours d’etude au 
laboratoire. Les structures des composes de formule 
Ba2TF6 (T = Cr, Fe, Co, Ni, Cu, Zn) ont CtC precides 
par Schnering (12): elles resultent d’une alternance 
de plans TF:-, de plans alcalino-terreux et de plans 
fluor. 

Seules les quatre phases CaCrF,, SrCrF4, 

TABLEAU I 

M*+ ’ Cr2+ Mn”+ Fe*+ co*+ Nil+ cu*+ ZtP+ 

Ca*+ CaCrF4 
(1) * * * 

CaCuF., CaZnF4 
* (6) (8) 

Sr*+ SrCrF, 

(0 * * 

SrNiF, SrCuF, SrZnF, 
Sr,CuF, 

* (5) (6) (8) 

Ba2+ BaCrF4 
Ba2CrF6 

(4 

BaMnF4 BaFeF., BaCoF., BaNiF BaCuF, BaZnF, 
Ba2FeF6 Ba&oF6 Ba2NiF6 Ba2CuF6 Ba2ZnF, 

(2) (3) (4, J-1 (2,5) (5, 71 (59% 

* Aucun compose ternaire n’a BtC mis en evidence dans ces systbmes. 
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TABLEAU II 

SrF, 
Cubique 

a() = 5.799 A 

SrCuF4 Sr2CuF6 
Quadratique Quadratique 

a, = 5.642 8, a* = 5.710 A 

c, = 10.668 A c2 = 16.458 A 

CaCuF,, SrCuF, qui sont isotypes et Sr2CuF6 
possedent des structures totalement intdites; il nous 
a semble interessant de les determiner en vue 
d’ttablir une classification structurale complete des 
composes signales au Tableau I. 

I. Remarques et Hypothbes PrCliiinaires 

Le Tableau II permet de comparer les spectres 
Debye-Scherrer et les parametres du reseau 
cristallin de SrF2, SrCuF, et Sr,CuF, : ils possedent 
une incontestable analogie (Fig. 1). 

Le passage de la maille tlementaire de SrF, a celles 
de SrCuF, et de Sr,CuF, s’effectue au moyen des 
transformations : 

a, =b, M a(); Cl M 2ao 
et 

a2 = b2 M ao; c2 z 3a. 

correspondant sensiblement a un doublement et a un 
triplement de la maille de SrF,. 

Dans une recente Note relative aux systbmes 
MF2-CuF, (M = Ca, Sr) nous avions propose 
I’hypothese structurale suivante : la structure deriv- 
erait de celle de la fluorine observee pour SrF,, la 
distorsion quadratique correspondant a un ordre 

r.F2F.- 

FIG. 1. Diagrammes Debye-Scherrer de SrF,, SrCuF, et 
Sr*CuF,. 

cationique au sein d’un reseau pseudo-cubique a 
faces centrtes, dans lequel les atomes de fluor 
occuperaient les sites tetraedriques. L’empilement 
des cations serait du type ABAB dans SrCuF,, du 
type ABBABB dans Sr,CuF, (A = Cu, B = Sr) (1). 
On pourrait Ctendre cette hypothese au cas du 
chrome +IT, qui presente une grande analogie avec 
le cuivre +II. 

II. Choix du Composk, Prkparation et Caractbrisa- 
tion d’un Monocristal, Dktermination de la Structure 

A. Cas des Phases MTF, (M = Ca, Sr), (T = Cr, Cu) 
1. Choix de la Phase e’tudie’e. Notre etude a 

Porte sur SrCrF, pour deux raisons: d’une part 
esperant utiliser la methode de l’atome lourd nous 
avons prefert comme element alcalino-terreux le 
strontium au calcium, d’autre part Sr2+ et Cr2+ sont 
les cations dont l’ecart entre numtros atomiques, 
done entre facteurs de diffusion, est le plus import- 
ant, propriete qui rend leur differentiation plus 
aide. 

2. Obtention d’un Monocristal. SrCrF, est prepare 
par action de SrF2 sur CrF, pendant 15 heures a 
700°C; il fond de man&e congruente a 875 I 15°C. 
Des monocristaux ont ttt obtenus par refroidisse- 
ment lent de la phase fondue: SrCrF, cristallise en 
plaquettes bleues clivables perpendiculairement a 
l’axe A4; les dimensions du monocristal utilise sont 
de 0.26,0.06 et 0.02 mm. 

3. Caractkrisation. Les donnees cristallographi- 
ques sont repartees dans le Tableau III, elles 
permettent d’indexer parfaitement le spectre de 
poudre (Tableau IV). 

4. D&termination de la Structure. Les intensites 
des diverses taches de diffraction ont CtC collectees en 
utilisant la technique des “films multiples,” a I’aide 

TABLEAU III 

SrCrF, 

SymCtrie Quadratique 
___~_._ -~~~.-~ ~~ -~--- 

Paramktres a = 5.673 dc 0.003 A 
c = 10.92Ok 0.006 A 

d CXP 
d CalC 

Z 

4.11 + 0.04 
4.074 

4 
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TABLEAU IV 

SrCrFI 

TABLEAU VI 

Sr,CuFs 

&s (8) dca,c (A> hkl wo 

5.47 5.460 002 5 
4.01 4.011 110 2 
3.235 3.233 112 100 
2.837 2.836 020 17 
2.732 2.730 004 3 
2.518 2.517 022 4 
2.471 2.471 121 12 
2.257 2.257 114 5 
2.081 2.081 123 6 
2.006 2.006 220 38 
1.967 1.967 024 48 
1.794 1.794 130 5 
1.704 1.704 132 30 
1.657 1.657 116 13 
1.616 1.616 224 6 
1.418 1.418 040 5 
1.365 1.365 008 6 
1.298 1.299 332 10 
1.277 1.277 136 8 
1.268 1.268 240 8 
1.258 1.258 044 10 
1.230 1.230 028 2 
1.201 1.201 334 4 

d’une chambre de Weissenberg munie d’un dis- 
positif d’integration (rayonnement CuKa). La 
mesure des intensites a CtC faite visuellement par 
comparaison avec une Cchelle photographique 
prealablement Ctalonnte. Seule une correction par 
le facteur de Lorentz-polarisation a Ctt effect&e. 

Les facteurs de diffusion utilises pour le strontium, 
le chrome et le fluor sont ceux des tables inter- 
nationales. Tous les calculs ont ete realises sur 
I.B.M. 1130 a l’aide des programmes Ctablis par 
M. Saux et J. Galy. 

TABLEAU V 

SrzCuF6 

Symktrie 

Paramktres 

Quadratique 

a = 5.710 & 0.003 8, 
c = 16.458 zt 0.006 A 

d er&- 
d ca,c 

Z 

4.29 •t 0.04 
4.366 

4 

dabs 6) dca,c 6, hkl Z/lo 

8.24 
4.12 
3.93 
3.258 
2.858 
2.744 

2.553 

8.229 
4.114 
3.921 
3.252 
2.855 
2.743 
2.553 
2.551 
2.523 
2.345 
2.032 
2.019 
1.978 
1.961 
1.795 
1.715 
1.666 
1.646 
1.626 
1.427 
1.406 
1.371 
1.307 
1.285 
1.277 
1.266 
1.236 
1.219 

i 

002 
004 
111 
113 
020 
006 
115 
120 
121 
024 
117 
220 
026 
222 
131 
133 
119 
0010 
226 
040 
042 
0012 
333 
139 
240 
046 
0212 
244 

cl 
1 

<l 
100 

12 
2 

2 

2.525 
2.348 
2.032 
2.019 
1.978 
1.962 
1.796 
1.716 
1.665 
1.645 
1.626 
1.427 
1.407 
1.371 
1.307 
1.285 
1.277 
1.266 
1.236 
1.219 

-cl 
2 
2 

15 
36 

1 
2 

25 
12 

1 
7 
3 
1 
2 
7 
9 
4 
4 
3 
1 

B. Cas de la Phase Sr,CuF, 
SrzCuFb est prepare par action de SrF, sur CuF2 

pendant 15 heures a 650°C. Cette phase fond de 
man&e non congruente, nous n’avons pu en 
preparer de monocristaux. 

Les donnees cristallographiques repartees au 
Tableau V permettent cependant d’indexer par- 
faitement le spectre de poudre (Tableau VI). 

Une determination structurale a partir du spectre 
de poudre ne pouvait @tre envisagee que grace a 
l’analogie, illustree par les hypotheses prtliminaires, 
entre Sr,CuF,, SrF2 et SrCuF,. 

Les intensites des raies de diffraction ont Ctt 
obtenues a partir d’un diffractogramme realise a 
l’aide dun spectrogoniometre Philips; un plani- 
metre permet de les mesurer de man&e precise. 
L’introduction dun plastifiant Cvite toute orienta- 
tion monocristalline prejudiciable a la precision de 
ces mesures. 

Nous avons utilise le programme d’affinement 



TABLEAU VII 

.Y .” z 

Sr 0 + * 
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,: 
04Q 

7 

D 
-2 

Cr 0 0 0 

des positions atomiques B partir du spectre de 
poudre mis au point par G. Perez et M. Saux (13). 0 Cr 

@ Sr 
III. Structure de SKrF4 

Les 90 rCflexions Okl, lkl, 2k1, et 3kl observtes 
sur les diagrammes de Weissenberg relatifs g l’axe a 
ont permis d’Ctablir la fonction de Patterson 
tridimensionnelle g partir de laquelle ont CtC 
prCcisCes les positions des atomes de strontium et de 
chrome (Tableau VII). 

U’ 
FIG. 2. Projections de la structure de SrCrF, sur les plans 

xOy et x0z. 

Le facteur de reliabilitk calculC R = 0.33 .justifie 
les coordonnCes choisies pour les cations. 

Appliquant ensuite la mCthode de l’atome lourd 
nous avons locali& les atomes de fluor en x = 0.32, 
y = 0.32, et z = 0.12. Cette position g&-&ale 
ntcessite un site g 16 equivalents: la maille cristalline 
possCdant 16 atomes de fluor, nous avons pu 
Climiner le groupe spatial I4/mcm pour lequel 32 
Cquivalents seraient nCcessaires. 

Une sCrie de cycles d’affinement utilisant la 
mCthode des moindres carrts a CtC entreprise pour 
trancher entre les deux groupes spatiaux restants: 
Z4cm et Z&2. Alors que le facteur de reliabilitt se 
stabilise a 0.23 pour 14cm, il s’abaisse 5 0.084 pour 
Z&2. Cette valeur tr& faible confirme les coordon- 
nCes riduites des atomes et les facteurs d’agitation 
thermique isotrope don&s au Tableau VIII. Les 
valeurs des facteurs de structure observCs et calcuEs 
sont rassemblCs au Tableau IX. 

La figure 2 rCpr&ente les projections du rCseau 
sur les plans xOy et XOZ. Les cations occupent les 

sites du calcium dans la fluorine; ils constituent des 
plans Cquidistants perpendiculaires g l’axe Oz, qui 
contiennent tantcit le strontium, tantat le chrome. 
Le dtplacement des atomes de fluor par rapport aux 
positions occupCes dans CaFz entraine des environ- 
nements diErents suivant la nature du cation: le 
strontium est au centre d’un prisme droit de base 
carrCe qui est trts proche en fait d’un cube, le 
chrome occupe le centre d’un tetraedre lCg&rement 
allongC dans la direction de l’axe Oz (Fig. 3). Sur 
cette figure sont reportCes les valeurs des distances 
interatomiques et des angles de liaison. 

La structure de SrCrF, rappelle celle de KBrF, 
par la &partition des cations, elle s’en tcarte par la 
disposition des anions (14, 1.5). 

IV. Structure de Sr&hF, 

La position des cations Ctant supposte identique 
B celle des atomes de calcium dans la fluorine, deux 
types d’empilements sont thkoriquement possibles 
dans la direction de l’axe Oz: A BBABB ou ABBBAB 
(A = Cu, B = Sr). Un calcul de facteurs de structure 

TABLEAU VIII 

SrCrF.,” 

x Y z B(A’) 

Sr 0 : a 0.67 

Cr 0 0 0 1.70 

F 0.3186 0.3186 0.1238 1.66 

D Coordonnkes rkduites et facteurs d’agita- 
tion thermique. 

IO 

Strontium Chrome 

FIG. 3. Environnements fluorb des cations dans SrCrF,. 
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TABLEAU 1X 

SrCrF4 

hk 1 F, F, hk I F, F, hk 1 f-o Fc 

00 2 4.8 5.8 1112 4.7 4.5 22 6 4.6 4.8 
00 4 8.5 9.0 12 1 7.6 6.3 22 8 14.1 15.2 
00 6 5.4 5.3 12 3 5.8 5.7 2210 3.9 4.0 
00 8 19.5 22.2 12 5 4.6 4.1 2212 9.2 8.0 
0010 4.4 4.0 12 7 3.6 3.3 23 1 1.5 1.1 
0012 8.8 7.2 12 9 2.7 2.0 24 0 13.9 15.2 
0014 3.4 3.8 1211 2.1 1.6 24 2 5.4 4.5 
02 0 14.2 14.0 13 0 8.5 8.8 24 4 12.1 12.8 
02 2 5.4 5.4 13 2 17.7 18.2 24 6 4.0 4.3 
02 4 26.1 26.9 13 6 13.0 14.8 24 8 11.0 10.9 
02 6 5.0 4.6 13 8 6.3 6.2 2410 4.2 3.8 
02 8 11.3 10.5 1310 12.0 10.5 25 1 2.4 1.2 
0210 4.7 4.5 1312 2.2 2.8 25 3 1.6 1.1 
0212 13.8 11.4 14 1 5.1 4.2 25 5 1.1 0.9 
04 0 15.0 14.9 14 3 4.3 3.9 25 7 1.8 0.8 
04 2 5.7 4.7 14 5 3.2 3.1 26 0 8.4 8.4 
04 4 15.4 15.4 14 7 2.2 2.7 26 2 3.7 4.0 
04 6 4.7 4.4 14 9 1.9 1.8 26 4 10.1 10.9 
04 8 10.3 10.7 1411 1.3 1.6 26 6 3.5 3.6 
0410 2.9 3.9 15 0 3.3 2.8 31 4 1.6 1.7 
06 0 13.1 13.6 15 2 12.9 12.7 33 0 2.4 1.3 
06 2 4.3 4.1 15 4 5.6 5.7 33 2 13.9 15.0 
06 4 7.8 7.5 15 6 11.0 10.8 33 4 9.3 9.5 
06 6 3.1 3.9 15 8 2.5 2.9 33 6 10.9 12.3 
11 0 3.9 2.8 17 0 2.4 3.8 3310 11.0 9.5 
11 2 23.7 24.4 17 2 8.5 8.5 35 0 7.4 7.1 
11 4 7.0 7.3 2113 1.5 1.0 35 2 10.7 10.9 
11 6 14.6 17.9 22 0 23.9 24.8 35 4 1.4 1.5 
118 3.7 3.5 22 2 5.6 4.9 35 6 9.3 9.6 
1110 13.3 12.3 22 4 12.6 14.0 35 8 6.1 5.5 

rtalise a l’aide des 39 raies du spectre de poudre a 
permis d’eliminer la seconde solution; la valeur du 
facteur de reliabilite calcule dans le premier cas 

TABLEAU X 

X Y z 

Sr, 0 5 a 

Sr2 0 0 *t3 

(R = 0.21) justifie I’hypothbe relative aux cations. 
Le Tableau X donne les positions correspondantes. 

Aucune condition d’espace n’a CtC relevee, ce qui 
impose un groupe simple P. La proximite du reseau 
cristallin de Sr,CuF, et de ceux de SrF, et SrCrF, a 
permis de retenir le groupe spatial Piib2. 

Des positions de depart identiques a celles 
observtes pour SrCrF, ont done kte envisagees pour 
les anions (Tableau XI). 

TABLEAU XI 

X Y z 

FI 0.30 0.30 i% 

cu* 0 ?I !? F2 0.30 0.30 A- 

F3 0.30 0.30 is- cu3 t -5 0 
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TABLEAU XII 

Sr,CuF,” 

x 
0 cu 

SF, 0 tg 5r 

A 
Sr, 0 C.-IF w-- 
CUl 0 

GUI 0 

Y z HA*) 

t 0.162 0.86 

0 0.337 0.86 

0 0 0.86 

t t 0.86 

0.323 0.075 1.40 

0.259 0.251 1.20 

0.142 0.422 1.40 

F, 0.357 

F2 0.235 

F, 0.323 
L”lYr-P en L =” 

a Coordonnees red&es et facteurs d’agita- 
tion thermique. 

FIG. 4. Environnements fluores des cations dans Sr,CuF+ 

Aprts une serie de cycles d’affinement, le facteur de 
reliabilite a et6 abaisst jusqu’a la valeur R = 0.057; 
cette valeur extremement faible confirme pour les 
atomes les coordonnees reduites et les facteurs 
d’agitation thermique isotrope donnes au Tableau 
XII. Les facteurs de structure observes et calcules 
sont rassemblts au Tableau XIII. 

La Figure 4 decrit les trois sortes d’environnement 
que constituent les atomes de fluor autour des 
cations dans le reseau de SrzCuF,: le strontium est 
entoure de huit fluors, qui constituent un cube 
legerement deform& le cuivre est au centre d’un 

carre ou d’un tetraedre deforme. Sur cette figure 
sont Cgalement repartees les distances inter- 
atomiques et les angles de liaison. 

V. Conclusions 

Les structures cristallines des phases SrCrF, et 
Sr,CuF, ont tte determinees, leur symttrie est 
quadratique; SrCrF, possede le groupe spatial 
Z&2, SrzCuF, le groupe P;ib2. Les phases CaCrF,, 
CaCuF,, et SrCuF, ont mCme structure que 
SrCrF,. 

La figure 5 permet de comparer les mailles 

TABLEAU XIII 

Sr*CuF, 

hkl FC 

002 2.5 2.7 13 3 118.5 120.6 0015 1.4 1.5 
004 6.8 6.3 11 9 85.5 81.3 15 3 85.8 81.6 
III 6.0 3.1 0010 19.3 16.7 33 9 58.2 55.1 
113 112.7 116.2 22 6 64.6 68.0 1115 59.2 58.1 
020 45.6 51.5 04 0 51.6 53.0 44 0 47.8 45.9 
006 23.1 24.3 04 2 25.3 24.5 0412 48.5 53.1 
115 9.7 10.1 0012 47.1 49.6 25 6 5.8 6.4 
120 13.4 13.9 33 3 87.0 73.6 35 3 77.8 75.5 
121 10.9 16.1 13 9 102.6 103.1 2215 I.5 1.4 
024 26.0 31.4 24 0 70.3 61.3 15 9 71.4 72.4 
117 28.0 29.8 04 6 72.4 70.8 44 6 41.4 44.6 
220 74.4 81.7 0212 57.2 51.7 06 3 0.2 0.2 
026 118.3 121.9 24 4 36.4 33.2 1315 67.8 64.7 
222 24.2 20.2 24 6 98.6 95.1 2412 67.6 66.9 
131 32.3 34.1 2212 64.9 70.3 

hk I FO h k I F<, F, 

10* 
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