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New phases with formula M,CrF;, M being an alkali element, have been prepared and characterized:
M,CrF; « (M = K, Rb, Cs) isostructural with hexagonal K, ,,WO;, K,CrF; 8, M,CrF; 8 (M = Rb, Cs)
related to the pyrochlore type and K,CrF; y derived from KCrF;. The homogeneity domains have been
determined at 700°C. The phases obtained are all insulators.

L’étude des séries M CrF; (M = élément alcalin) a permis de mettre en évidence un certain nombre de
phases nouvelles: M, CrF,; « (M = K, Rb, Cs) dont la structure dérive de celle de K,.,;WO; hexagonal,
K,CrF; #, M,CrF; 3 (M = Rb, Cs) de structure voisine de celle du pyrochlore et K.CrF; y qui dérive
de KCrF;. Les limites des domaines d’existence 4 700°C ont été précisées. Toutes les phases obtenues

sont des isolants.

L’étude des séries M FeF; (M =élément
alcalin) entreprise par Tressaud, de Pape,
Portier et Hagenmuller avait permis d’isoler un
grand nombre de phases nouvelles (/). Leur
structure dépendait a la température considérée de
la nature de I’élément M et de la valeur du taux
d’insertion x; elles dérivaient pour la plupart
de celles des bronzes de tungsténe de formule
homologue ou de celle du pyrochlore.

Récemment Dumora, Ravez et Hagenmuller
ont mis en évidence un certain nombre de phases
nouvelles au sein de la série K,CrF;: une phase
o de symétrie hexagonale, isotype de Ky 5, WO;,
une phase B’ présentant une certaine analogie
avec BaTa,O, et une phase y qui dérive de KCrF,
cubique (2). Nous nous proposons d’étendre cette
derniére étude au cas des autres éléments
alcalins.

Les réactions de préparation sont effectuées soit
apartirde CrF; etde MCrF; (M = Na, Rb, NH,),
soit & partir de CrF,, CrF;et MF(M = Li, Cs),en
tubes d’or scellés sous argon. CrF, est obtenu par
décomposition de NH,CrF; sous vide a 300°C,
CrF, par action du gaz fluorhydrique sur CrCl,
4 550°C. Les phases MCrF, (M = Na, Rb, NH,)
sont préparées par voie aqueuse par action des
fluorures acides alcalins sur ’acétate de chrome
divalent. Les composés de formule MCrF,
n’ont pu étre obtenus dans la cas du lithium et du
césium ni par voie aqueuse ni par voie séche.
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1. Essais de Préparation des Séries M,CrF,
(M = Li, Na, NH,)

Dans nos conditions expérimentales, aucune
phase n’a pu étre obtenue au sein de ces systémes;
celui du lithium a été étudié jusqu’a 1000°, celui
du sodium jusqu’a 800° et celui de 'ammonium
jusqu’a 450°,

Nous n’avons pas retrouvé en particulier de
phase Na,CrF, analogue a3 Na,FeF; (0 < x <
0, 14 a 700°). Dans le composé du fer, les ions
Nat sont insérés dans les lacunes du réseau
rhomboédrique de FeF;. Le réseau de CrF;
(@a=5264 A, «=56.56°, V=463 A’) étant
nettement plus compact que celui de FeF,
(@=5362 A, «=57.99°, V=520 A%), il est
raisonnable de penser que dans le cas du chrome
les lacunes sont trop petites pour contenir les
ions Na*.

I1. Les Séries Rb,CrF; et Cs,CrF,

Cette étude a été réalisée a 700°. Ces deux
systémes présentent de grandes analogies en
raison des tailles relativement voisines des
cations insérés. Nous observons dans les deux
cas une phase o hexagonale et une phase &
orthorhombique isotypes respectivement des
phases M, FeF; « et 8.

Ces systémes différent seulement par la
présence pour x = 1 de la phase RbCrF; quad-
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F1G. 1. Les systémes M, CrF;

ratique et isotype de KCrF; de basse tempéra-
ture, alors que nous n’observons aucune réaction
entre CsF et CrF,.

Les limites des domaines monophasés sont
représentés a la Fig. 1 sur laquelle sont également
reportés les résultats relatifs au potassium.

(a) Les phases Rb,CrF; a et Cs,CrF; «

Comme K,CrF; « ces deux phases présentent
la symétrie hexagonale. Les limites observées a
700° sont 0.22 < x < 0.26 pour le césium. Leurs
paramétres sont voisins de ceux des bronzes de
tungsténe K0'27WO3 et Rb0_29W03 (3, 4), ils
varient légérement avec la composition. La Fig.
2 montre par exemple la variation des paramétres
de Rb,CrF; « avec le taux d’insertion x. Cette
évolution qui présente une discontinuité pour
x =~ 0.25 pourrait correspondre a I’existence de
deux types différents d’occupation des sites de
section hexagonale.

L’ensemble des données cristallographiques
est rassemblé au Tableau 1.

(b) Les phases Rb,CrF; 8 et Cs,CrF, 8

Les spectres Debye-Scherrer de Rb,CrF, & et
de Cs,CrF; 8 ont été indexés dans le systéme
orthorhombique par isotypie avec les phases

(M =K, Rb, Cs)a 700°C.

M,FeF; 8 (M=Rb, Cs, TI, NH,); la régle
d’existence:

hkl h+k+1=2n

implique un groupe centré. Le Tableau II réunit

les données cristallographiques de ces phases.
Leur structure dérive de celle du pyrochlore

cubigue RDbNICrF,, récemment étudiée par
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F1G. 2. Variation des paramétres de Rb,CrF; « avec
le taux d’insertion x.
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TABLEAU 1

PHASES HEXAGONALES M, CrF; «

Paramétres
cristallins Densités Nombre de motifs
Phases « A) expérimentales par maille

Ko.2:CrF; a=17.287 £ 0.004 3.40 + 0.04 Z=6

¢ =17.365 + 0.004 (deaie. = 3.460)
Rby.24CrF; a=17291 £ 0.004 3.73 +£0.04 Z=6

¢ =7.421 £0.004 (deare. = 3.776)
Csyg.20CrF; a=17410+0.004 3.75+0.04 Z=6

¢ =17.500 + 0.004

(dculc. = 3~787)

Babel, Pausewang et Viebahn (5). Cette derniére
posséde un squelette tridimensionnel constitué
d’octaédres (MeFs) (Me=Cr ou Ni répartis
statistiquement) plus ou moins déformés, tous
reliés entre eux par des sommets communs et
s’agengant de maniére & constituer des tunnels
distordus a section octaédrique; les ions alcalins
occupent les lacunes de plus grandes dimensions.
Les relations entre les parameétres des phases 8
orthorhombiques et celui du pyrochlore cubique
sont les suivantes:

c Aeup
orth 2

Aeub
Aoren 2

borth Aeup
Ils ne varient pratiquement pas dans I’intervalle
de composition.
La distorsion orthorhombique observée ré-

sulte vraisemblablement d’un effet Jahn-Teller.

I1I. Conclusions

L’étude des séries M. CrF; (M =K, Rb, Cs)
a 700° a permis de mettre en évidence:

—pour de faibles taux d’insertion des phases
de symétrie hexagonale isotypes des phases
M, FeF; « et des bronzes de tungsténe hexa-
gonaux.

—pour des taux voisins de x = 0.50 une phase
K,CrF, £, dont la structure dérive de celle de
BaTa,04 hexagonal, et deux phases M,CrF; 8
(M = Rb, Cs) isotypes de Rb,FeF, et Cs,FeF, 8,
de structure voisine de celle du pyrochlore.

—des phases perovskite KCrF; et RbCrF,
pouvant devenir lacunaire dans le cas du potas-
sium pour des taux d’insertion proches de x = 1.

Toutes ces phases sont des isolants, au con-
traire de leurs homologues oxygénés du tungsténe,

TABLEAU II

PHASES ORTHORHOMBIQUES M, CrF; §

Paramétres
cristallins Densités Nombre de motifs
Phases & A) expérimentales par maille
a= 7.959 + 0.005 Z=8
Rbyg.5;CrF; b=10.182 + 0.005 3.82 + 0.05 (dcare. = 3.884)
¢ = 7.042 + 0.005
a= 7.416 + 0.005 Z=8
Csg.50CrF; b =10.486 + 0.005 4,10 £ 0.05 (deare. = 4.137)

c= 7.243 + 0.005
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