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New phases with formula M,CrFr, M being an alkali element, have been prepared and characterized: 
M,CrF, CY (M = K, Rb, Cs) isostructural with hexagonal I(o.2,W03, K,CrF, /3’, M,CrF, 6 (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’etude des series M,CrF, (M = element alcalin) a permis de mettre en evidence un certain nombre de 
phases nouvelles: M,CrF, c( (M = K, Rb, Cs) dont la structure derive de celle de K0.27W03 hexagonal, 
K,CrF, p’, M,CrF, 6 (M = Rb, Cs) de structure voisine de celle du pyrochlore et K,CrF, y qui derive 
de KCrF,. Les limites des domaines d’existence a 700°C ont et6 precisees. Toutes les phases obtenues 
sont des isolants. 

L’etude des series M,FeF, (M = Clement 
alcalin) entreprise par Tressaud, de Pape, 
Portier et Hagenmuller avait permis d’isoler un 
grand nombre de phases nouvelles (I). Leur 
structure dependait a la temperature consideree de 
la nature de l’element M et de la valeur du taux 
d’insertion x; elles derivaient pour la plupart 
de celles des bronzes de tungstene de formule 
homologue ou de celle du pyrochlore. 

Rtkemment Dumora, Ravez et Hagenmuller 
ont mis en evidence un certain nombre de phases 
nouvelles au sein de la serie K,CrF, : une phase 
cc de symttrie hexagonale, isotype de K0.27W03, 
une phase /I’ presentant une certaine analogie 
avec BaTa,O, et une phase y qui derive de KCrF, 
cubique (2). Nous nous proposons d’etendre cette 
derniere etude au cas des autres elements 
alcalins. 

Les reactions de preparation sont effect&es soit 
a partir de CrF, et de MCrF, (M = Na, Rb, NH& 
soit a partir de CrF2, CrF, et MF (M = Li, Cs), en 
tubes d’or scelles sous argon. CrF, est obtenu par 
decomposition de NH,CrF, sous vide a 300°C 
CrF, par action du gaz fluorhydrique sur CrCl, 
a 550°C. Les phases MCrF, (M = Na, Rb, NH,) 
sont p&pa&es par voie aqueuse par action des 
fluorures acides alcalins sur l’acetate de chrome 
divalent. Les composes de formule MCrF, 
n’ont pu &tre obtenus dans la cas du lithium et du 
cesium ni par voie aqueuse ni par voie s&he. 
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I. Essais de Preparation des Shies M,CrF, 
(M = Li, Na, NH4) 

Dans nos conditions experimentales, aucune 
phase n’a pu Ctre obtenue au sein de ces systemes; 
celui du lithium a CtC CtudiC jusqu’a lOOo”, celui 
du sodium jusqu’a 800” et celui de l’ammonium 
jusqu’a 450”. 

Nous n’avons pas retrouve en particulier de 
phase Na,CrF, analogue a Na,FeF, E (0 6 x < 
0, 14 a 700”). Dans le compose du fer, les ions 
Na+ sont ins&es dans les lacunes du rtseau 
rhomboedrique de FeF,. Le reseau de CrF3 
(a = 5.264 A, a = 56.56”, V= 46.3 A3) &ant 
nettement plus compact que celui de FeF, 
(a = 5.362 A, a = 57.99”, I/= 52.0 A3), il est 
raisonnable de penser que dans le cas du chrome 
les lacunes sont trop petites pour contenir les 
ions Na+. 

II. Les SCries Rb,CrF, et Cs,CrF, 
Cette etude a ttt rtalisee a 700”. Ces deux 

systemes presentent de grandes analogies en 
raison des tailles relativement voisines des 
cations ins&es. Nous observons dans les deux 
cas une phase a hexagonale et une phase 6 
orthorhombique isotypes respectivement des 
phases M,FeF, a et 6. 

Ces systemes different seulement par la 
presence pour x = 1 de la phase RbCrF, quad- 
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FIG. 1. Les systhmes M,CrF3 (M = K, Rb, Cs) & 700°C. 

ratique et isotype de KCrF3 de basse tempera- M,FeF, 6 (M = Rb, 
ture, alors que nous n’observons aucune reaction d’existence : 
entre CsF et CrF2. 

Les limites des domaines monophases sont 
representes A la Fig. 1 sur laquelle sont Cgalement 
report& les rtsultats relatifs au potassium. 

(a) Les phases RbXCrF3 DL et Cs,CrF, E 
Comme K,CrF, C( ces deux phases presentent 

la symetrie hexagonale. Les limites observees a 
700” sont 0.22 < x < 0.26 pour le cbium. Leurs 
paramttres sont voisins de ceux des bronzes de 
tungstene K0.2,WOj et Rb0.29W0, (3, 4); ils 
varient ltgerement avec la composition. La Fig. 
2 montre par exemple la variation des parametres 
de Rb,CrF3 OL avec le taux d’insertion x. Cette 
evolution qui presente une discontinuite pour 
x 2: 0.25 pourrait correspondre a l’existence de 
deux types differents d’occupation des sites de 
section hexagonale. 

L’ensemble des don&es cristallographiques 
est rassemble au Tableau I. 

(b) Les phases Rb,CrF, 6 et Cs,CrF, 8 
Les spectres Debye-Scherrer de Rb,CrF, 6 et 

de Cs,CrF, 8 ont tte indexes dans le systeme 
orthorhombique par isotypie avec les phases 

Cs, TI, NH,+); la regle 

hkl h+k+l=2n 

implique un groupe cent&. Le Tableau II r&nit 
les donnees cristallographiques de ces phases. 

Leur structure derive de celle du pyrochlore 
cubique RbNiCrF,, rtcemment CtudiCe par 

i--- 1 I I z- 
a22 0.24 Q28 ml x 

FIG. 2. Variation des parametres de Rb,CrF3 a avec 
le taux #insertion x. 
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TABLEAU I 

PHASESHEXAGONALES M,CrF, a 
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Phases O( 

Paramirtres 
cristallins 

(4 
Densites 

exptkimentales 
Nombre de motifs 

par maille 

K0.&rF3 a = 7.287 * 0.004 3.40 + 0.04 Z=6 
c = 7.365 z!z 0.004 (d,.,,. = 3.460) 

Rb0.&rF3 a = 7.291 f 0.004 3.73 3 0.04 Z=6 
c = 7.421 + 0.004 (d,,,,. = 3.776) 

Cso.20CrF3 a = 7.410 + 0.004 3.75 * 0.04 Z=6 
c = 7.500 + 0.004 (d,,,,. = 3.787) 

Babel, Pausewang et Viebahn (5). Cette derniere 
possede un squelette tridimensionnel constitut 
d’octaedres (MeF,) (Me = Cr ou Ni repartis 
statistiquement) plus ou moins deform&, tous 
relies entre eux par des sommets communs et 
s’agencant de man&e a constituer des tunnels 
distordus a section octaedrique; les ions alcalins 
occupent les lacunes de plus grandes dimensions. 
Les relations entre les parametres des phases 6 
orthorhombiques et celui du pyrochlore cubique 
sont les suivantes : 

aorth 
acub 
2 berth acub &rth 

acub 

2 

11s ne varient pratiquement pas dans l’intervalle 
de composition. 

-pour des taux voisins de x = 0.50 une phase 
K,CrF, p’, dont la structure derive de celle de 
BaTa,O, hexagonal, et deux phases M,CrF, 6 
(M = Rb, Cs) isotypes de Rb,FeF, et Cs,FeF, 6, 
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. 

La distorsion orthorhombique observee re- Toutes ces phases sont des isolants, au con- 
sulte vraisemblablement d’un effet Jahn-Teller. traire de leurs homologues oxygen& du tungstene, 

III. Conclusions 

L’etude des series M,CrF, (M = K, Rb, Cs) 
a 700” a permis de mettre en evidence: 

-pour de faibles taux d’insertion des phases 
de symetrie hexagonale isotypes des phases 
M,FeF, cc et des bronzes de tungstene hexa- 
gonaux. 

TABLEAU II 

PHASES ORTHORHOMBIQUES M,CrF, 6 

Phases 6 

Parambtres 
cristallins 

6) 
DensitCs 

expkrimentales 
Nombre de motifs 

par maille 

Rbo.&rF, 
a = 7.959 L!z 0.005 Z=8 
b = 10.182 zk 0.005 3.82 f 0.05 (&,c. = 3.884 
c = 7.042 + 0.005 

a = 7.416 f 0.005 Z=8 
Cs0.&rF3 b = 10.486 h 0.005 4.10 f 0.05 (da,,. = 4.137) 

c = 7.243 i- 0.005 
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sans doute 2 cause du caractbre fortement tlectro- 
nkgatif du fluor, mais tgalement A cause de la 
faible extension des orbitales dt,, du chrome 
par rapport A celles du tungstkne, responsables 
selon Goodenough du mkcanisme de conduction 
indirecte des bronzes de tungstbne (6, 7). 
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