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Transition metal oxyfluorides with rutile structure have been obtained by various synthesis methods: 
NiM’3+Ti03F3, CoM’3+Ti03F3 (M’3+ = V3+, Fe3+); NiVTi04F2, CoVTi04F2 and NiCoTiOzF4. Electric 
and magnetic measurements indicate a semiconducting and antiferromagnetic behavior. 

Peu d’oxyfluorures d’C1Cments de transition 
3d de type rutile Ctaient connus jusqu’ici. Le 
premier d’entre eux-FeOF-avait Ctt prCpar6 
en 1965 par Hagenmuller et al. (I) par action de 
Fe,O, c1 sur FeF,. Plus rkemment Chamberland 
et Sleight (2,3) isolaient TiOF et VOF en utilisant 
une reaction analogue, mais sous haute pression. 
Un peu plus tard ces msmes auteurs synthkti- 
saient quelques phases oxyfluorees, FeVO,F, 
VTiO,F et FeTiO,F, et en Ctudiaient quelques 
propriCtCs physiques (4). 

Nous avons Ctendu ces travaux B l’action 
d’oxydes de type ilmtnite MTiO, (M = Fe, Co, 
Ni) sur des fluorures M’F, (M’ = V, Cr, Fe, Ga). 
Cette Ctude a ttt poursuivie par l’action d’oxydes 
de type rutile (TiO,, VO,) sur des fluorures de 
m&me structure (CoF,, NiF,). 

1. PrCparation 

Les composks de dtpart NiTiO, et CoTiO, 
ont CtC prCparts g partir de mklanges Cqui- 
molaires des oxydes correspondants en tubes de 
vycor seek sous vide, k 900°C pendant deux 
jours. En raison de la non-stoechiomktrie de la 
wustite, FeTiO, Ctait obtenu en tube de vycor 
& 850°C selon la rtaction: 

FezO, + Fe + 3Ti0, --f 3FeTi0,. 

VOZ rksultait de l’interaction & 600°C pendant 
24 h de quantitts stoechiomktriques de VZ03 et 

* Permanent address: R. H. Odenthal, Institut fiir 
Anorganische und Analytische Chemie, Justus Liebig- 
Universitkt 63-Giessen, Siidanlage 6, Bundesdeutchland. 

TABLEAU I 

M’F, 

MM”0 3 VF, CrF3 
.-~ 

FeF, GaF, 

FeTi03 
CoTiO, 
NiTi03 

+a -t + + 

(+Y -t (+) + 

c+> + (+I + 

’ c r&action, pas de phase MM’M”03F3. 
b (+) R&action complkte, obtention d’une phase 

MM’M”03F3 pure. 

de VZ05 suivie de trempe. Les difluorures et 
trifluorures ont CtC obtenus par action du gaz 
fluorhydrique sur les chlorures anhydres corres- 
pondants (5). 

Les &actions de prkparation des phases oxy- 
fluorkes ont Ctt effect&es en tubes d’or ou de 
platine scelks sous argon set, 2 des tempkratures 
comprises entre 600 et 800°C. Dans tous les cas 
des recuits de 24 h ont Ctk rCalisCs pour obtenir 
une bonne cristallisation. 

a. L’action des trifluorures sur les ilmknites 
conduit aux rksultats donnCs au Tableau I. 

Dans certains cas des phases MM’M”OJF, 
n’ont done pu &tre obtenues, mCme dans des 
conditions exptrimentales trbs diverses (tem- 
peratures atteignant 950°C et pression de 60 
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TABLEAU II 

Composks 

CoVTi03F3 

CoFeTiOsFB 

NiVTi03F3 

NiFeTiOBFB 

NiCoTi0,F4 

CoVTi04F2 

NiVTiO,F, 

Paramktres 
(10.003 A) 

a = 4.635 
c = 3.039 

a = 4.658 
c = 3.051 

a = 4.629 
c = 3.023 

a = 4.632 
c = 3.025 

a = 4.656 
c = 3.078 

a = 4.619 
c = 3.012 

a = 4.618 
c = 2.986 

c/a 

0.656 

0.655 

0.653 

0.653 

0.661 

0.652 

0.647 

d zip 
(M.05) dca,, 

4.43 4.45 

4.40 4.48 

4.43 4.48 

4.48 4.56 

4.51 4.54 

4.47 4.47 

4.49 4.51 

Couleur 

Noire 

Marron fonc6 

Noire 

Marron foncC 

Rouge 

Noire 

Noire 

kbar). Trois types de reactions ont alors ttt 
.observCs : 

3MM”03 + 3M’F, -+ 
3MM”02F, + MZ’OS + M’F, (1) 

(M = Co, Ni; M’ = Cr, Ga;M” = Ti) 

MM”03 + M’F, --f MF, + MM”03F (2) 
(M = Fe; M’ = V, Fe; M” = Ti) 

I 

3MM”03 + 3M’F3 --f 
3MF2 + 3M”02 + M,‘O, + M’F, 

(1 - x)MF, + xM”0, -+ M1-xMx”OZxFZ-Zx (3) 
(M = Fe; M’ = Cr, Ga; M” = Ti). 

,On constate que les phases MM’M”O,F, ne sont 
stables que lorsque les rayons des trois cations 
sont voisins. Mais mCme lorsque cette condition 
est respectte on observe parfois des reactions de 
type (1). Ce resultat semble lie a l’instabilitt de 
certains oxyfluorures M’OF (M’ = Cr; Ga) qui 
n’ont jamais pu Ctre isoles (6, 7). Lorsque l’un 
des cations (Fez+ par exemple) possede un rayon 
ionique assez nettement superieur a celui des 
deux autres, on observe en revanche des reactions 
type (2) 0~ (3). 

b. L’action d’oxydes de type rutile (TiOz, 
VOZ) sur des fluorures de m&me structure (CoF,, 
NiF,) a permis de preparer NiCoTiO,F,, 
CoVTiO,F, et NiVTiO,F,. II n’a pas ttC possible 
par contre d’isoler de phase NiCoVO,F,, l’action 
.de VO, sur CoF, et NiF, conduisant a un 
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melange de deux phases oxyfluortes de structure 
rutile dont nous n’avons pu determiner les 
formulations. 

II. Etude Radiocristallographique 

Toutes les phases oxyfluortes isolees sont de 
structure rutile. Le Tableau II rassemble leurs 
Garacteres structuraux. 

Les rapports c/a des phases obtenues sont du 
m&me ordre de grandeur que ceux observes pour 
les autres phases oxylluorees de structure rutile 
connues [TiOF: 0.648 (4); VOF: 0.652 (4); 
VTiO,F: 0.647 (4); FeOF: 0.656 (l)]. 

Nous n’avons jamais observe de raies de 
surstructure impliquant une structure trirutile. 
Cette absence d’ordre distingue les oxyfluorures 
des fluorures de formule ABCFs (A+ = Li+, 
B2+ = ion divalent, C3+ = ion trivalent ou encore 
A+ = B+ = Li+, C4+ = cation tetravalent) pour 

TABLEAU III 

Phases TiOF VOF NiVTi03F3 NiVTi04FL 

AE (eV) 0.17 0.30 0.45 0.47 

hJK W-em1 4.5 60 1.3 x 10’ 1.6 x lo6 
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TABLEAU IV 

Phases NiVTi03FJ NiFeTiOsFa NiCoTiO,F, NiVTi04F2 
- 

TN (K) 38 35 33 30 
6 W -106 -166 -48 -60 
uo (4.2 K) 0.03 ,Lljg 0.03 /lB 0.11 fiB 0.03 jlB 
CM exp. 2.54 4.07 4.21 1.73 

lesquels on observe toujours des structures 
ordonnees (8). 

III. PropriCtCs Physiques 

La conductivitt tlectrique a tte mesuree par 
la methode des quatre pointes sur des barreaux 
frittts, dans le cas de NiVTiO,F, et NiVTiO,F,; 
il nous a semble en effet que parmi les sept phases 
preparees, ces deux dernibres qui contiennent 
simultanement du vanadium et du titane Ctaient 
susceptibles de posstder les proprittts electriques 
les plus significatives. 

Nos rbultats, ainsi que ceux obtenus par 
Chamberland, Sleight and Cloud (4) sur des 
monocristaux de TiOF et VOF sont rassembles 
au Tableau III. 

Les deux oxyfluorures presentent comme TiOF 
et VOF un caractere semi-conducteur. L’tnergie 
d’activation est nettement plus ClevCe cependant, 
en raison de la dilution des atomes de vanadium 
et de titane qui sont probablement responsables 
des phenomenes de conduction. La resistivite 
nettement plus grande de NiVTiO,F, et NiVTi- 
04F, est Cgalement due a cette dilution. 

11 n’est pas possible de mettre en evidence 
l’influence du fluor sur les proprietts Clectriques 
en raison de la difficult6 de distinguer les roles 
respectifs joues par la dilution cationique et le 
taux en fluor. 

Les mesures de susceptibilite magnetique ont 
tte effectuees entre 4.2 et 300 K pour un champ 
applique de 0 a 20 kOe a l’aide d’un magntto- 
metre a Cchantillon vibrant de type Foner, dans 
le cas des phases NiVTiO,F,, NiFeTiO,F,, 
NiCoTiO,F, et NiVTiO,F,. Les resultats ex- 
perimentaux sont rtunis au Tableau IV. 

Toutes ces phases sont antiferromagnttiques. 
Cette propriete n’est pas surprenante: en effet 
tous les fluorures et oxyfluorures connus des 
elements 3d de type rutile le sont tgalement (4). 
Elles possedent en dessous de la temperature de 
Ntel un faible ferromagnttisme qui est Cgalement 

caracteristique de nombreux fluorures anti- 
ferromagnetiques de structure rutile: il est dti 
a une leg&e distorsion de la maille quadratique 
en dessous de TN (9). Cette distorsion provient 
saris doute elle-m&me du moment orbital, en 
particulier celui de Co2+ et de Ni*+, qui a tendance 
comme le moment de spin a s’ordonner sous l’effet 
du champ cristallin. 

Les temperatures de NCel sont relativement 
basses, propriM qui est due essentiellement a la 
dilution des ions paramagnetiques par Ti4+ 
diamagnetique, mais aussi a la presence d’ions 
F-, qui entrainent un affaiblissement des inter- 
actions magnetiques. 

Plus significative est l’evolution des tem- 
peratures de Curie: elles dependent en premiere 
analyse d’une part des interactions d’echange et 
d’autre part de la constante de Curie. On constate 
en effet qu’a taux de fluor constant (NiVTiO,F, 
et NiFeTiO,F,) c’est le compose qui a la constante 
de Curie la plus forte qui possbde en valeur 
absolue la temperature de Curie paramagnetique 
la plus ClevCe. Par contre la comparaison de 
8, pour NiCoTiO,F, et NiVTiO,F, met en 
evidence le role des interactions d’tchange qui 
sont fortement influencees par le taux en fluor: 
bien que NiVTi04F2 posdde une constante de 
Curie nettement plus faible que celle de NiCoTi- 
O,F,, sa temperature de Curie paramagnetique 
est notablement plus ClevCe en valeur absolue. 
En fait dans le premier compose le rapport O/F 
est Cgal a 2, alors que dans le second il nest plus 
que de l/2. 
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