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DES METAUX ALCALINO-TERREUX
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De nombreux composés oxygénés ternaires I\/IIIAO conte -
nant un élément alcalino-~terreux ou le plomb ont été signalés et étudiés
au cours des cinquante derniéres années. Certains se sont révélés par-
ticulierement importants en raison de leurs propriétés physiques : les
ferrites ferrimagnétiques de structure magnétoplombite MIIFe]j:[IziOlg
(M = Ba, Pb) et les composés ferroélectriques & basse température

contenant des motifs perovskite tels PbNbZO ou BaTiOga

6
Les travaux sur les composés fluorés correspondants sont
par contre rares et isolés. Nous nous sommes proposé d'étudier un
certain nombre de systémes ternaires dans lesquels l'anion était le
fluor, 1'un des deux cations étant un élément alcalino-terreux et excep-
tionnellement le plomb, dont le rayon ionique est proche de celui du ba-
ryum.
Le premier chapitre est relatif aux fluoborates alcalino-~
4
Les fluoborates des éléments monovalents - alcalins, argent ou thal

terreux, dans lésquels le bore est au centre de motifs discrets BF

lium - étaient connus a 1'état anhydre, leur stabilité thermique avait
été étudiée : elle est d'autant plus élevée que l'anion BF& est moins po-

larisé par le cation. Tous les fluoborates connus dont le cation compor-



tait le degré d'oxydation 2 ou 3 étaient obtenus sous forme hydratée.

Nous nous sommes efforcé de préparer et d'isoler l'ensem-
ble des fluoborates anhydres des éléments alcalino-terreux ou du plomb
qui étaient accessibles sous pression de BF3 inférieure ou égale a 1
atmosphere ; leurs propriétés thermodynamiques, ainsi que quelques

données structurales ont été précisées.

1'élément le plus proche du bore est l'aluminium dont la
charge formelle est identique, mais le rayon plus élevé. Cette proprié-
té entraine une élévation de la coordinence : dans les fluoaluminates al-
calins l'aluminium est au centre de motifs hexacoordinés AlFZ‘, Les
fluoaluminates alcalins de formule M3A1F6, M2A1F5 ou MA1F4 ont été
étudiés, mais les fluoaluminates alcalino-terreux n'étaient pas connus,
La seconde partie de notre travail était donc consacrée a 1'étude des

systémes MF_ - A1F3 (M = Ca, Sr, Ba) : un grand nombre de phases

2

ont été isolées, leurs caracteres cristallographiques ont été déterminés,
L'importance des composés oxygénés du fer et du baryum

de type magnétoplombite nous a conduit a remplacer 1'aluminium par le

fer dans les systémes éléments alcalino-terreux - aluminium - fluor.

,.g.

L'ion F63+ dont le rayon n'est que légeérement supérieur a celui de Al3
forme des groupements semblables de formule (FeF6)3m: les fluoferrites

s'apparentent beaucoup aux fluoaluminates.

Les fluoferrites alcalins ont été étudiés récemment au labo-
ratoire par J. PORTIER, R. de PAPE et A. TRESSAUD, qui en ont pro-
posé une classification structurale (1). Une étude systématique des bi-
naires alcalino-terreux correspondants a permis de mettre en évidence

et de caractériser un grand nombre de phases nouvelles.

On sait 1'intérét suscité par les combinaisons dans lesquelles

un méme élément possede deux degrés d'oxydation différents, Les degrés

Pl ~ -~ o 2+
2 et 3 du fer se prétent commodément a de telles syntheses : les ions Fe
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3+ R oo o .
et Fe  dont les rayons ioniques ne différent que de 0,14 A environ en
coordinence octaédrique, peuvent en effet occuper des sites cristallo-

graphiques équivalents® . Tel est le cas du spinelle Fe304 dont les sites

L . . 2+ + . .
B accueillent des quantités identiques d'ions Fe et Fe3 : cette distri-

bution est & l'origine des propriétés magnétiques et électriques de la

‘magnétite. Il en est probablement de méme pour le cyanure KFeIIFeIH(CN

Y

Le seul composé fluoré anhydre contenant simultanément le

fer divalent et trivalent antérieurement signalé était Fe2F5, obtenu par
G. BRAUER et M. EICHNER par déshydratation de 1'heptahydrate
FeZFS’ 7 HZO (5).

Plus récemment R. de PAPE a mis en évidence plusieurs

phases de formule KXFeF , isotypes des bronzes de tungstene KXWO3

3

et des bronzes oxyfluorés de niobium K NbO F , et en a déterminé
x 24+x 1-x

les domaines d'existence (3). Nous nous sommes efforcé d'étendre ce
travail aux composés alcalino-terreux. En fait l'expérience devait mon-
trer qu'un étude générale des systemes MF2 - FeFZ - F‘eF3 (M = Ca,
Sr, Ba) était indispensable pour préciser formules et domaines d'homo-

généité des phases obtenues ; nous avons limité dans un premier temps

cette étude a la température de 650°C.

¥ Cette valeur se déduit des distances minima Fe - O relevées par P, POIX dans

. O = 2,020 _AOL) (2) et des distances mi-

II

les spinelles (FeII -0 = 2,154 A, Fe

nima. Fe - F au sein des fluorures KF‘eF3 et FeF_ (Fe -F =2,06 Pi (3),

3
FeIH -F=1,92A (4)).



TECHNIQUES DE MESURES

Les techniques expérimentales de préparation des fluobora-
tes, fluoaluminates et composés fluorés du fer ne peuvent étre traitées
dans un méme chapitre, car elles sont tres différentes, ne serait-ce

que par 1'état physique des constituants de départ : BF _ est gazeux, les

3
autres fluorures utilisés sont des solides. Nous avons groupé cependant
dans un méme ensemble les techniques de mesures communes a tous les

systemes envisagés.

1) Identification radiocristallographique

Nous utilisons la méthode Debye-Scherrer, Le rayonnement
X provient d'une anticathode de cuivre ; la radiation K est absorbée par
un filtre en nickel. La poudre finement broyée dans un mortier d'agate
est passée au tamis 2 mailles fines (0,1 mm), puis introduite dans un
tube de verre de faible épaisseur (longueur : 15 mm, diametre : 0, 3 mm).
Les extrémités du tube sont scellées a la flamme. Les intensités des

raies de diffraction sont déterminées a 1'aide d'un compteur 2 scintilla-~-

tions. Un planimetre permet de les mesurer de maniere précise.



2) Mesure de densité

Les densités ont été mesurées par une méthode pycnométri-

que classique utilisant 1'orthophtalate de diéthyle.

3) Préparation et étude des monocristaux

Lorsque la stabilité thermique le permettait, nous avons pré-
paré des monocristaux de phases pures par fusion, puis refroidissement
lent.

Une quantité de produit assez importante, supérieure en gé-
néral a2 5 grammes, est portée 30°C au-dessus de son point de fusion
dans un four 2 grande zone isotherme. La descente en température
(2,5°C /heure) est assurée par un régulateur 2 programme associé a une
régulation ''tout ou peu'" ; celle-ci évite de trop brusques variations de

température lors de l'ouverture ou de la fermeture du circuit de chauffe.

L'étude des monocristaux par diagrammes de Laue a permis
d'en déterminer les symétries. La mesure des parametres a été réalisée
a 1'aide de diagrammes de cristal tournant et de cristal oscillant, Le

groupe d'espace a été déterminé apres examen des rétigrammes.

4) Spectrométrie infra-rouge

L'étude des spectres d'absorption infra-rouge a été effectuée
pour des fréquences comprises entre 200 et 4000 cmpl, De 60034000 cm
l'appareil utilisé est un spectrometre Perkin-Elmer 421 a double faisceau
pour les fréquences inférieures a 600 mfn-1 nous utilisons soit un spectro-
metre Infra-Cord Perkin-Elmer 3 prisme de KBr soit un spectrometre
Perkin-Elmer 225. La poudre cristalline en suspension dans le nujol est

insérée entre deux faces paralleles de NaCl oude Cs 1.



II

LES SYSTEMES MFZ- BF3 (M = Ca, Sr, Ba)

LES FLUOBORATES ALCALINO-TERREUX

Les fluoborates anhydres des métaux alcalino-terreux n'avaient
fait 1'objet jusqu'ici que d'un nombre limité de travaux. Plusieurs auteurs
avaient préparé des fluoborates alcalino-terreux sous forme hydratée par
action de l'acide fluoborique sur les carbonates ou les hydroxydes : les
fluoborates obtenus comportaient 2 ou 5 molécules d'eau dans le cas du
calcium , 4 dans celui du strontium, 2 dans celui du baryum. (H. FUNK
et ¥. BINDER) (6), (E. WILKE-DORFURT et G. BALZ) (7). Leur déshy-
dratation & chaud ou sous pression réduite s'accompagnait d'une hydro-

lyse d'autant plus notable que le cation était plus petit.

R. PARIS, G. TRIDOT et J.F. LAURENT avaient proposé

(C.H_), Osur

4)2 3" 72 5)2
le fluorure de calcium, au sein du cyclohexane a température d'ébullition

de préparer Ca(BF anhydre par action du complexe BF
(80°C) (8). Mais le fluoborate obtenu n'est pas exempt de fluorure ; nous
avons vérifié que, dans les meilleures conditions, le taux de transbrma -

tion de Ca.F2 en Ca(BF ne dépassait pas 72 %,

4)2
Il nous a paru intéressant d'opérer soit en faisant agir direc-
tement le trifluorure de bore sur le fluorure soit en utilisant comme sour-

ce de BF3 le complexe BF3, (C,H_.),O en l'absence de solvant, mais a des

2 5)2



*
températures beaucoup plus élevéesque les auteurs précédents.

1) Préparations

A) Action de BF3 gazeux
C'est la méthode que nous avons utilisée dans le cas des
composés du strontium et du baryum, thermiquement les plus stables.

Nous verrons que la réaction n'est pas complete dans le cas du calcium,
Le processus réactionnel est le suivant :

MF, + 2BF, _, M(BF

4)2

Le trifluorure de bore est fabriqué par la Société d'Electro-
chimie, d'Electrométallurgie et des Aciéries Electriques d'Ugine. Les
fluorures de calcium, de strontium et de baryum utilisés sont des pro-

duits purs "Prolabo', ttrant 99,9 %. Nous les desséchons soigneusement

avant emploi par traitement sous vide a 200°C.
a) Mode opératoire

L'appareil utilisé comprend un tube en acier inoxydable 18,8
Mo relié par rodages verre-métal 2 un manometre M et a un ballon B
d'une contenance de deux litres servant de réserve de gaz. Le fluorure
est placé dans une nacelle en fer doux réduit au préalable par l'hydroge-

ne & 800°C (fig. 1). La réaction est effectuée sous pression voisine d'une

¥Ce travail était déja rédigé lorsque nous avons eu connaissance de 1'étude de
S. PAWLENKO sur les fluoborates alcalino-terreux (9). L'auteur propose une
méthode de préparation de M(BF4)2 (M = Ca, Sr, Ba) par action d'une solution
aqueuse de BF _ sur MF2 ; les fluoborates obtenus sont séparés des fluorures

3
présents par dissolution dans 1'acétone.
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atmosphere ; les températures optima de préparation sont les suivantes :

Ca (]315‘4)2 230°C
Sr (BF4)2 300°C
Ba (BF4)2 350°C

Le chauffage est arrété lorsque l'absorption de BF3 est terminée (absorp-
tion nulle pendant 24 heures). La quantité de BF3 fixée est déterminée

avec précision par le prise de poids de la nacelle apres réaction,
b) Résultats obtenus

Les fluoborates de strontium et de baryum ont un taux de pu-

reté supérieur 2 99,8%. Mais dans le cas du calcium, malgré un temps

de chauffe élevé (96 heures) et 1'utilisation de CaF_ frafchement précipi-

2
té, la méthode donne un rendement optimal de 33% seulement,

Le schéma réactionnel est le suivant :

MF_ + 2BF

5 3,(c H

,H:),O0  —> M(BF

+ 2(C.H

2 5)2O

4)2
L'éthérate de trifluorure de bore est préparé par barbotage
du trifluorure dans 1'éther éthylique préalablement desséché sur hydrure
de lithium. Au-dessus de sa température d'ébullition (126°C), 1'éthérate
subit une importante dissociation en BF3 et en éther. La pression par-
tielle des constituants gazeux augmente rapidement ; elle atteint 3,3 atm,

a2 150°C en enceinte fermée.
a) Mode opératoire

Le fluorure et 1'éthérate sont introduits dans un tube de verre

de forte épaisseur qui est ensuite scellé a la flamme. Une enveloppe mé-
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tallique sert de gaine de protection. Le chauffage est assuré par un four
électrique dont la température reste constante grdce a un régulateur a

thermocouple.

Apres réaction le tube est ouvert a la ''perle de verre'',
I'une des extrémités étant plongée dans l'azote liquide. Le solide obtenu
est séparé de 1'éther 1libéré et des résines provenant de la pyrolyse de
1'éthérate par lavage au benzene préalablement desséché, Apres filtra-
tion sur verre fritté, le produit blanc obtenu est débarassé des traces

de solvant par chauffage prolongé sous vide a 160°C.
b) Conditions optima de préparation

La pureté de la phase obtenue est fonction de 1l'exces de BF3
présent, de la température et de la durée de chauffe. Les conditions
optima de préparation sont les suivantes :

- un exces de trifluorure de bore correspondant a un rapport mo-
laire initial BF3 -3
MF,
- une température de 165°C

- un temps de contact de 20 heures.
c) Détermination de la teneur en fluoborate obtenu

L'analyse du fluoborate obtenu est effectuée par calcination.
L'expérience est conduite en creuset de platine sur un échantillon de
0,5 g. Par chauffage les fluoborates se dissocient en trifluorure de bore
et en fluorure alcalino-terreux ; la variation de poids permet de déter-
miner la composition du produit. Le degré de pureté est dans tous les

cas supérieur 2 99,5%.

La présence éventuelle de compos és organiques volatils non élimi-

nés lors du lavage au benzéne nous a amené a doser chacun des trois
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éléments dans le cas du fluoborate de calcium : élément alcalino-ter-
reux, bore et fluor. l.e processus analytique est le suivant : un échan-

tillon de 1 g de Ca(BF est dissous dans 1'eau, puis hydrolysé par

4)2
ébullition & reflux en présence de Ca.Cl2 :

2 -
2Ca++3HO+BF __%,HBBO +ZCaF2+3H

2 4 3
—

. + .z .
Les ions H sont neutralisés par une solution normale de soude. lLe

+

fluor qui précipite a 1'état de CaF, est dosé pondéralement. Le bore

2
est ensuite titré sous forme d'acide borique par une solution normale
de soude, en présence de mannitol. La moyenne des résultats relatifs

a plusieurs préparations est donnée par le tableau suivant :

exp. % théor. %
Ca 18,8 18,81
B 10,1 10,12
F 70,4 71,07

Le bilan Ca + B + F est supérieur a 99,3%. Ce résultat est en bon ac-
cord avec ceux que nous avons obtenuslors de 1'analyse effectuée par
calcination ; les produits obtenus sont donc exempts de matitres orga-

niques volatiles.
Remarque :

Le fluoborate de magnésium beaucoup moins stable thermi-
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quement, ne peut pas étre obtenu par les méthodes précédentes. Nous
avons toutefois réussi a le préparer, mélangé au fluorure, par action
d'une solution de BF _ dans le benzene sur MgF

3 2
res de contact le taux de transformation du fluorure est de 44%.

a 20°C ; apres 72 heu-

2) Identification radiocristallographique et infra-rouge

La comparaison des spectresX des trois phases Ca(BF4)2,
Sr(BF4)2 4)2

strontium sont isotypes : nous avons réussi a les indexer a partir du

et Ba(BF montre que les fluoborates de calcium et de

spectre de poudre dans le systeme orthorhombique ; le fluoborate de

baryum est indexable dans ce méme systeme.

Les parametres obtenus sont les suivants :

a (A) b (A) c (A)
Ca (BF,), | 13,34 + 0,03 9,26 + 0,01 8,94 + 0,02
sr (BF,), | 13,80 + 0,02 9,55 + 0,01 9,23 + 0,02
Ba (BF ), | 13,76 + 0,04 9,17 + 0,03 8,86 + 0,03

Les tableaux 1, II et III donnent le dépouillement des spec-
tres Debye-Scherrer ainsi que l'indexation correspondante.

Les densités expérimentales :

d = 2,56 + 0,03
Ca(BF4)2
d = 2,79 + 0,03
ST(BF4)2
d . = 3,64 + 0,04
Ba(BE4:)2



Tableau I

Ca(BF4)2
obs. (A) ca.lc,v(A bkl I/I° obs (A) calc, (A) bkl I/I°
6,7 6,670 200 100 2,162 610
5,78 5,793 111 37 2,160 2,161 413 12
5,42 5,412 210 12 2,158 601
4,630 020 2,103 2,101 611 44
4:’6 3 3 2
3 54,630 211 517 2,056 042
4,470 002 2,053 2,053 340 25
4’ 3 3 3
45 54,447 300 38 2,053 522
4,21 4,238 102 12 2,032 2,032 142 11
4,10 4,111 021 6 2,003 423
3,93 3,929 121 38 2,000 2,001 341 82
3,80 3,803 220 18 1,997 304
3,69 3,713 202 43 1,961 1,964 242 4
3,50 3,500 221 18 1,861 1,860 4 41 25
3,44 3,446 212 50 1,829 622
3,34 3,335 400 12 1,828 043 ‘
3 21 3,216 022 63 1,827 1,827 711 25
3,207 320 1,827 523
3,152 302 1,788 005
3,14 3,138 410 15 1,785 1,784 250 15
3,126 122 1,782 603
2,96 2,961 411 23 1,750 251
2,89 2,897 222 16 1,750 442
2
2,80 2,801 230 26 1,750 1,750 613 !
2,76 2,775 113 12 1,749 540
2,71 2,706 420 5 1,732 1,729 721 2
2,673 231 1,689 1,691 343 4
2,67 2,673 402 6 1,659 305
2 668 | 500 1,659 §1,657 252 6
2,59 2,590 421 18 1,643 1,641 810 4
2,34 2,346 223 18 1 603 51,603 640 3
2,269 2,265 430 3 ’ 1,603 4 4 3
2,210 141 1,576 6 0 4
2,206 2,206 332 26 1,574 1,576 405 2
2,204 104 1,573 053
1,543 060
1,543 51,543 6 33 8




Tableau II

Sr(BFéL)Z
A o o [+
obs ( calc,(A hkl 1/1, dobs (A) calc.(A hkil 1/1,
6,9 6,900 200 28 2,277 332
5,98 5,981 111 11 2,273 2,276 104 24
5,60 5,593 210 4 2,268 431
4,783 211 2,226 2,231 601 5
4,78 ’ ’ ’
34,775 020 100 2,172 2,173 6 11 41
4,615 002 2,122 522
4,62 ? ’
§4,6oo 300 38 2,124 §2,120 042 18
4,05 4,054 121 15 2,119 340
3,78 3,781 311 10 2,103 2,107 233 8
3,56 3,560 212 46 2,069 423
2
3,45 3,450 400 13 , 068 §2,065 341 49
332 3,318 022 . 2,007 2,008 513 8
3,313 320 1,921 1,920 441 24
3,25 3,245 410 12 gl,sqz 150
3,077 003 1,890 1,890 622 28
35 6 3 2
0 53,061 411 15 1,890 711
2,99 2,990 222 8 1,840 51,842 603 9
2,83 2,810 203 32 1,841 250
2,79 2,796 420 9 1,802 1,803 234 18
2,763 402 1,753 215
3 , 2 9
2,76 2,760 500 21 L, 75 21,751 152 12
2,758 231 1,734 1,733 351 8
2,696 213 1,713 305
2, ’ , ;
69 52,691 322 8 L, 712 ?1,710 252 8
2,45 2,450 232 9 1,675 1,676 730 7
2,392 422 1,662 1,660 703 5
2,39 2,390 520 8 1,635 1,635 713 4
2,388 040 1,600 1,598 821 8
2,34 2,340 430 5 1,576 1,575 732 5
2,307 004 1,542 1,542 62 4 5
2,303 2,300 600 14
2,299 512




Tableau II1

Ba(BF4)2
obs. (A calc. (AY| hk1l 1/1, dobs}A) calc. (A hkl 1/1,
5,8 5,782 111 72 2 113 2,112 241 83
2,108 204
4.57 4,588 300 49
’ 4,585 020 2,080 2,083 522 14
4,430 002 1,923 710
.37 é4,350 120 >4 1,920 1,920 701 21
3.43 3,451 212 100 1,916 224
g 3,441 400 1,901 1,908 440 23
1,8 ,
3,06 3,057 030 23 75 1,879 711 19
3,046 321
1 730 §1,728 541 6
3,028 411 ’ 1,726 115
3,01 3,010 312 30
’ 1,696 514
2,98 2,984 130 45 1,695 1,695 052 26
1,
2,96 2,953 003 30 695 632
1,654 730
2,50 2,516 | 032 19 1,655 §1,653 305 15
2,39 2,397 313 19 1,653 025
. 2,294 600 1,592 451
2,2 ’
93 22,293 040 te 1,590 31,591 434 9
2 225 2,225 610 18 1,590 352
’ 2,221 601 1,575 1,575 405 16
2,219 041 1,535 1,533 035 9
2,215 2:}? 2(3“1} b2 1,520 253
’ 1,520 1,520 452 16
2,187 104 1,519 160
2,18 ’
185 52,184 323 70
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imposent 8 motifs par maille dans chaque cas. l.es densités calculées

correspondantes sont respectivement égales a2 : 2,57, 2,85 et 3,69.

Le tableau 1V donne le dépouillement du spectre X du fluo-
borate de magnésium (les raies de diffraction du fluorure de magnésium

présent ne sont pas mentionnées).

Nous avons réalisé une étude des spectres d'absorption in-
fra-rouge des fluoborates alcalino-terreux. Ces spectres sont identi-
ques et renferment toutes les bandes caractéristiques attribuées par

J.A. KETELAAR et R, L. FULTON 2 1l'ion BF;

bande de déformation dégénérée a 525 cmul,
. “ -1
bande de valence symétrique & 765 cm |
bande de valence dégénérée 2 1100 crnml9
N . “1 ~
. +\)4 : combinaison de @1 et 94 a 1300 cm = (10) (&g.2).
Les {luoborates alcalino-terreux sont donc constitués,

comme les fluoborates alcalins, de groupements BF; individualisés.

3) Dissociation thermique, Diagramme d'équilibre pression-
température

Les fluoborates alcalins se disscocient de maniere réversible ;
leur stabilité croft régulierement du lithium au césium. Ces phases fon-
dent avant de se décomposer ; 1'équilibre de dissociation correspondant
est bivariant, le fluorure formé étant soluble dans la phase liquide. Il
n'en est pas de méme des fluoborates alcalino-terreux qui, sous pressior

normale de BFT se décomposent avant de fondre, Leur équilibre de dis-



Tableau IV

Mg(BF4)2
dobs° (4) /1,
8,7 12
6,6 30
4,85 50
4,54 5
3,67 3
3,44 70
3,33 100
3,20 90
2,89 2
2,61 20
2,51 15
2,42 35
2,316 25
2,050 80
1,967 2
1,901 4
1,661 10
1,608 2
1,509 6
1,471 5
1,442 8
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sociation est donc monovariant.

L'expérience a montré que la détermination purement sta-
tique des tensions de dissociation conduisait a des valeurs systémati~
. # - - o £
quement trop faibles aux basses températures, les systemes étudiés
se trouvant alors en faux équilibre. Nous avons utilisé une méthode de
tensiométrie isotherme qui devait permettre une détermination précise
et sire des conditions d'équilibre dans la totalité des intervalles de

composition fluoborate - fluorure.

A température donnée, nous soumettons le fluoborate a une
pression de BF3 suffisante pour éviter toute dissociation. Une série de
prélevements abaisse graduellefnent la pression P, du trifluorure de
bore en équilibre avec la ou les phases solides. Les quantités de BF3
prélevées sont envoyées dans une enceinte auxiliaire. oli une mesure de
la pression P, - effectuée a température ordinaire, permet de les ap-
précier. Un équilibre monovariant se traduit sur la courbe P, = f(pz)

par un palier horizontal de longueur proportionnelle aux quantités de

BF3 libérées par dissociation.

La pression p, ne s'établit, a température donnée, qu'apres
un temps de chauffe prolongé - au moins 24 heures. Des études cinéti-

ques entreprises pour chacune des dissociations montrent que dans tous

les cas envisagés la fonction 1 varie linédairement avec le temps
Pp- P
—r - kt + b
P, - p

dp___ - k(p, - p)
dt

relation qui explique la lenteur des réactions lorsque p tend vers P -
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B) Appareillage .

L'appareil utilisé comprend un tube en acier inoxydable
18/8 Mo relié par un rodage verre-métal 3 un dispositif de verre com-
prenant un piege P, un manometre 3 mercure M1 et un robinet d'entrée
Rl. Un appareil annexe posseéde un robinet d'entrée RZ’ un manometre
a mercure M2 et un ballon de 2 litres servant de réservoir. lL.es mano-

metres M1 et MZ permettent de déterminer respectivement les pres-

sions et p,.
ions p, P,
Les deux appareils communiquent par l'intermédiaire d'un
robinet a vide R. L'étanchéité des rodages et robinets est assurée par

la graisse fluorée Kel'f que n'altére pas la présence de BF | (fig. 3).

Le fluoborate est placé dans une nacelle N de fer doux ré-
duit a 800°C par l'hydrogene. Une canne pyrométrique d'acier inoxy-
dable plonge dans le tube labo, son extrémité est au voisinage immédiat
de la nacelle. Les rodages sont protégés de la propagation de la chaleur

par un dispositif de réfrigération 2 eau courante (r).

La pression P, est tres sensible aux variations de tempéra-
ture ; nous utilisons un dispositif de régulation '"tout ou peu", Le régi-

me fortest réglé 3 110% de l'intensité d'équilibre, le régime faible &

90%. Ces précautions permettent d'obtenir une régulation & 0,5°C pres.

Le fluoborate introduit & froid est desséché deux heures a
200°C sous vide. Le trifluorure de bore utilisé est préalablement redis-

tillé avant sa mise en contact avec le fluoborate,

— e s e e s S e e v

Alors que les dissociations isothermes de Ca(BF et

4)2
Sr(BF4)2 donnent directement naissance au fluorure le long d'un palier
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de pression unique :

Ca (13}:«“4:)2 — CaFZ + 2]31?3
Sr (BF4)2 — erz + 2]31?3 (fig. 4a et 4D)

1'étude de la décomposition de Ba(BF laisse apparaitre deux paliers

4)2
de pression de longueurs égales ; sa dissociation s'effectue donc en deux

temps par l'intermédiaire d'une phase de composition BaF_, BF_ ou

2° 3
BaBF_.
ab¥y
Ba (131?4)2 p— BaBF5 + BF,
BZ-J.BF5 ——4 BaF2 + BF3 (fig. 4c)

Les figures 5a, 5b et 5c¢ représentent la variation logarith-
mique des pressions de dissociation des fluoborates de calcium, de
strontium et de baryum, ainsi que celle de BaBl-T‘5 en fonction de 1'in-
verse de la température absolue. Les courbes obtenues sont sensible-
ment des droites ; elles délimitent les domaines d'existence des fluobo -

rates, des fluorures et de BaBF Les valeurs des enthalpies et des en-

5
tropies de dissociation ont été calculées a partir des équations des droites
correspondantes parla relation de Van't Hoff. Le tableau V illustre les

résultats obtenus ; la pression p est exprimée en mm de mercure.

L'enthalpie et l'entropie de dissociation de Ba(BF en

4)2 -1
Ba]F‘2 sont donc respectivement égales a2 47 + 1 kcal. et 63 + 0,4 cal. °’K .
Le tableau suivant permet de comparer les enthalpies libres

de formation des fluoborates alcalino-terreux a partir des fluorures.

Nous constatons qu'a température donnée 1'enthalpie libre cle
formation décroit du fluoborate de calcium au fluoborate de baryum., Dans
les domaines de température envisagés, les fluoborates alcalino-terreux,
comme leurs homologues alcalins, sont donc thermiquement d'autant pius

stables que le rayon ionique des cations correspondants est plus élevé,
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Tableau V

Dissociation

de_

Ca(BF4)2

en

CaF

4075

log,,P +10, 38

(mmHg)= -

N H

37

68,

6

-+

1 kcal

0,4 calbﬁi—l

Dissociation
de
Sr(BF
(BF,),
en

SrF

4635
logIO p(mran)r: L + 10,27

HNH

il

42

+

1 kcal

0.4 cal. ok

Dissociation

de
Ba(B

a(BF,),

en

BaBF

2250 4+ 10,07

19810 P (mmtig)= - -

24,

32,

0.

9

I+

0,5 kcal

0 2 cal oK

Dissociation
de
BaBF
5
en

VBaF

10310p<mmHg): . 2030 4 g 50

O H

23,

30,

1

|+

0,5 kcal

0,2 cal o "
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A G (kcal)
-3
Ca(BF4)2 - 37T + 68,6 . 10 T
-3
Sr (BF ) - 42 + 67,6 . 10 7T
4’2
Ba (BF ) - 47 4+ 63,2 1072 T
4’2 e

Les énergies nécessaires & 1'arrachement de chacune des

deux molécules de BF3 a Ba(BF4)2

peut donc prévoir que la formation de BaBF

sont sensiblement identiques. On
5 a partir du fluorure et du
fluoborate :

Ba(BF4)2 + Ba}?2 _— ZBaBFS,

correspondra a une enthalpie sensiblement nulle.

Cette étude est réalisée par analyse thermique différentielle.
Pour éviter la dissociation des phases solides en cours de réaction, nous

opérons en enceinte fermée.

Un mélange équimoléculaire de fluoborate et de fluorure est
introduit dans une bombe étanche dont la température est comparée 2
celle d'une substance inerte (A1203oc) placée dans une bombe identique

et soumise au méme régime de chauffe (250°C par heure).

L'appareil utilisé a été mis au point en collaboration avec
L. RABARDEL ; il comprend trois parties principales : la téte de mesu-~

re des températures T, deux creusets étanches ou bombes B, une enceirte
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porte-creusets E. L'ensemble est placé dans un four vertical F dont le

régime de chauffe est commandé par un régulateur 3 programme (fig. 6).
a) Téte de mesure des températures

La détection des transformations s'effectue au moyen de
thermocouples en chromel-alumel, gainés et isolés de type ''thermocoax'.
Ils sont au nombre de quatre : un couple de mesure de la température tl,,
un couple de régulation t, et deux couples en opposition servant 3 détec-
ter les effets thermiques. Les quatre soudures correspondantes sont

disposées aux sommets d'un carré et placées & la méme hauteur au sein

du four vertical.
b) Creusets étanches ou bombes

Les creusets sont en acier inoxydable. L'étanchéité est as-
e 1 Pl i o o o o s
surée par l'écrasement d'un joint de cuivre conique J sur une partie
également conique. Une canne pyrométrique C permet de placer la sou-
dure du thermocouple différentiel au niveau de la substance, elle accroit

la sensibilité des mesures (fig. 7).
c) Enceinte porte-creusets

Elle se compose d'une enveloppe de faible épaisseur en acier
inoxydable dans laquelle a été coulée une masse de '"béton réfractaire
silico-alumineux' R. Celui-ci assure une température homogene dans
l'enceinte. Des logements pratiqués dans le ciment permettent la mise

en place des bombes et le passage des thermocouples.

Les thermogrammes révelent un effet faiblement endother-~
mique entre 280 et 320°C ; l'examen radiocristallographique des produits

de réaction apres trempes 2 diverses températures permet de l'attribuer
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a la formation de BaBF5 :

Ba (BF‘4)2 + BaF2 —_— ZBaBF5

Un étalonnage réalisé a l'aide des enthalpies de fusion du plomb et du
zinc, qui ont été relevées dans les tables de constantes, a permis la
détermination de l'enthalpie de la réaction :

A Hp = 0,7 % 0,3 keal,

Cette valeur est en bon accord avec celle déterminée a partir des en-

thalpies de dissociation de Ba(BF4)2 et de BaBF5 :

¥
A H TAY HBaBF

= A H ‘ w
R Ba(BF‘4)2 5

H H = 0,9 + 1,0 kcal.

Les enthalpies de dissociation des fluoborates alcalino-ter-
reux ont été calculées & partir de mesures tensiométriques isothermes.
Afin de recouper nos résultats nous avons déterminé par une méthode
‘calorimétrique les chaleurs de réaction de BF3 avec les fluorures

CaF SrF_ et BaF_.

2’ 2 2

A température ordinaire, un volume connu de BF3 sous une
pression d'une atmosphere (0,15 mole) est mis en contact dans un calo-
rimetre avec un exces de fluorure (0,25 mole) en suspension dans du
benzene (150 ml). Les quantités de chaleur dégagées sont rapportées

aux quantités de BF3 effectivement fixées par le fluorure et ultérieure-

ment déterminées par un dosage.
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Un vase Dewar sert de calorimetre. Un montage de verre,
collé par joint d'araldite au corps du calorimetre, comprend deux en-
trées latérales permettant l'introduction d'un thermometre et d'un aju-
tage pour le trifluorure de bore. Un agitateur maintient le fluorure al-
calino-terreux en suspension dans le benz’\ene ;. 1'8tanchéité est assurée

par un joint de mercure (fig. 8).

Les valeurs des enthalpies de réaction de deux moles de
B]?3 avec les fluorures CaFZ', SrF2 et BaFZ ainsi mesurées sont res-
pectivement égales & - 34 + 4 kcal., - 38 +4kcal. et - 48 + 4 kcal.
Malgré des marges d'erreurs relativement importantes, dues princi-

palement & la faible réactivité de BF | a température ordinaire, ces

3
valeurs sont en bon accord avec celles obtenues a partir des études
tensiométriques. Le tableau suivant permet de comparer les diverses

valeurs des enthalpies de dissociation :

Déterminations tensiométriques(kcal) | calorimétriques(kcal)
Ca(BF4)2——+> CaF, 37 + 1 34+ 4
St(BF ), StF, 42 + 1 39 + 4
Ba(BF4)2«~4>BaF2 47 + 1 48 + 4

4) Le systeme Ban— BF3H L'hémifluoborate de baryum

Au cours de la dissociation du fluoborate de baryum, nous

avons mis en évidence une nouvelle phase intermédiaire entre le fluo-
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rure et le fluoborate. Il nous a paru intéressant de confirmer ce résul-
tat par une étude radiocristallographique du systeme BaFZ— BF3, réa-
lisée pour une série d'échantillons homogeénes de composition molécu-

laire 04 -3 BE 3 2.
BaFZ

La préparation des produits correspondants est effectuée
dans un appareil analogue a celui représenté a la figure 1 et d'un volu-
me égal a 750 cm3. Un gramme de fluorure de baryum est placé en
nacelle de fer doux. A températire ordinaire, des quantités variables
de BF3 sont introduites, elles sont repérées griace a la pression P qui
s'établit dans l'appareil. La température est portée 3 450°C, puis elle
est ramenée tres lentement 2 20°C, BF _ étant presque entierement
BF fixé

absorbé, la variation du rapport en fonction de P est sen-

F
siblement linéaire (fig. 9). Cette 2 méthode permet de préparer
tous les mélanges de composition comprise entre le fluorure et le fluo-

borate purs.

BaF et Ba(BF4)2 ne sont jamais présents simultanément,

la phase 1ntermed1a1re coexiste avec BaF_ seul pour 0. <=_BE3_ <1
2
Ban
et avec Ba(BF4)2' seul pour 1 < F 2. Une comparaison des
raies individuelles les plus fortes dans les divers spectres montre que
. BF
la nouvelle phase correspond effectivement au rapport 3 -1
BaFZ

et que sa composition globale est donc bien BaBF5 (fig. 10).

BaBF _ est obtenu pur par action de BaF2 sur Ba(BF en

5 4)2
quantités équimoléculaires. Le fluorure et le fluoborate sont desséchés
sous vide a 200°C pendant 3 heures, puis broyés finement et tamisés,

Ils sont ensuite mélangés en proportions stoechiométriques et pastillés.
Les pastilles sont introduites dans une bombe identique a celles utilisées
précédemment (fig. 7). La température est alors portée 3 450°C pen-
dant 6 heures. La bombe est ensuite refroidie lentement. Il n'y a aucune

surpression gazeuse et la réaction Ba(BF + Ban —_ 2 BaBF5

4)2
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est totale.

Lie spectre Debye-Scherrer de BaBF5 a été indexé dans le

systeme orthorhombique avec les parametres :

a = 13,41 + 0,06A
b = 8,47 + 0,04A
c = 6,89 + 0,05A (Tableau VI)
La densité déterminée expérimentalement (d = 4,12 + 0,05) en-

exp.

traine 8 motifs par maille (d = 4,13).

calc,

Une étude comparée des spectres d'absorption infra-rouge
de Ba,(B.'IF‘4)2 et de BaBF5 a été réalisée pour des fréquences comprises

entre 300 et 4000‘ cmula La tableau VII illustre les résultats obtenus.

Tableau VII

Ba(BF4)2 BaBF5
vV 4 — 525 535
v 1 cmrl_1 765 775
v 2 cm ! iloo g i?ég
Ql +3, em” ! 1 300 1310

La figure 11 permet de comparer les spectres de Ba(BF4)2
et de BaBFS. Leur analogie montre que BaBF5 contient des groupements
BF& analogues a ceux des fluoborates. L'éclatement de la bande v 5 en

N "1 - .
deux bandes 2 1010 et 1170 cm résulte vraisemblablement d'une mo-



Tableau VI

Ba B F5
dobsa (A calc. (A) h ikl I/I" obs, (A dcalc., ( h k1 I/I"
8,4 8,470 010 15 1,990 1,986 313 25
4,25 4,235 020 70 1,950 1,946 530 16
3,96 3,953 310 60 1,934 1,938 241 15
1,933 223
3.32 3,352 400 95
’ 3,337 102 1,916 700 ]
1,914 1,914 340 | 2
3,22 3,191 012 100 ’
3.104 112 1,863 1,869 710 15
3,08 3,074 320 65 1,844 341
3,064 202 1,842 51,840 323 30
2,840 411 1,790 440
2,83 52,823 030 12 1,788 ?1,788 142 !
2 62 EZ?; éif 19 1,755 1,752 630 8
’ 1,667 1,668 20 4 10
2,48 2,483 222 27 L ess 1,637 21 4 .
2,38 2,387 330 17 ’ 1,633 151
2,250 2,256 331 45 1,610 “,Zég g(z)i 5
2,161 610 ’
2,160 2,160 430 96 1591 51,5% 024 .
2,155 132 ’ 1,589 442
2. 112 521%2 gég 90 1,551 1,552 22 4 5
’ 1,521 1,516 243 4
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dification du champ cristallin, la diminution du nombre d'ions BF; en-

trafnant un abaissement de leur symdétrie,

Il parait donc raisonnable de considérer BaBF5 comme un
hémifluoborate de formule structurale Ba(BF4)F, dans lequel les ions

fluoborates alterneraient avec les ions fluorures.

5) Action de BF3 sur les deux variétés allotropiques de PbFZ,

Le systeme PbF2 - BF3

Le comportemenf du fluoborate de baryum se distinguant de
celui de ses homologues du calcium et du strontium il nous a paru inté-
ressant d'étendre cette étude au systeme PbF_ - BFS' L.e rayon icnique

2

du plomb divalent (r_, 2+ = 1,21 A dans la classification de PAULING

Pb
pour la coordinence 6) est en effet intermédiaire entre celui du strontium

(rsr2+ =1,13A) et celui du baryum (rBaZ+ =1, 35 }i)

Plusieurs auteurs antérieurs ont signalé 1'existence de fluo-
borates de plomb hydratés. H. FUNK et F. BINDER annongaient la for-

mation d'un composé Pb(BF PbF SHZO par action d'une solution

4>29 2’
d'acide fluoborique sur le carbonate de plomb (11). Par une méthode
analogue, E. WILKE-DORFURT et G, BALZ obtenaient un composé
Pb(BF4)2, 6 H,O (7).

Contrairement aux fluoruresalcalino-terreux, le fluorure
de plomb existe sous deux formes allotropiques : une phase o orthorhom-
bique de type P’bCl2 et une phase P cubique de type CaFZ., La transfor-
mation : Pbonc —_— PbF‘2 B n'est pas réversible. Les auteurs anté-
rieurs étant en désaccord sur la température de transformation o« __ B,
(12, 13), nous l'avons déterminépar ATD ; elle est de 350 + 5°C.

Nous avons entrepris une étude systématique de l'action de

BF3 3 pression inférieure ou égale 2 1 atmosphere sur les deux variétés

o et B de PbFZE La variété o de PbF2 est obtenue par précipitation a
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partir de solutions de nitrate de plomb et de fluorure de sodium.

Des quantités croissantes de BF3 sont mises en contact
avec un gramme de chacune desvariétés o et B. A 300°C l'équilibre
est atteint au bout de quelques heures, a 350°C au bout d'une heure en-
viron. Les quantités de BF3 fixées sont déterminées par pesée. La
réaction a lieu dans un tube en acier 18/2Mo;la nacelle utilisée est en fer
doux (fig. 1). Les phases obtenues sont identifiées par voie radiocris-

tallographique.

a) Action de _’BF3 sur Pbonc

N

I1.'étude a naturellement été effectuée a température infé-

rieure 2 celle de la transformation Pbonc — PbF2 B (t<€350°C).

Les quantités de BF3 fixées par PbF_ « correspondent & un

2
rapport moléculaire BF3 au plus égal 2 0,50. L'examen des spectres
PbF, . BT fing
Debye-Scherrer obtenus pour les divers rapports r _ 223 per-
PbF
2

met de conclure a la présence de deux phases nouvelles dont les compo-
sitions répondent aux valeurs 0,25 et 0,50 (fig. 12). Les phases corres-
2 BF3 et
BF3 de la notation o

pondantes s'expriment selon les formules dualistiques 4 PbF

2PbFZ, BF3‘, 27

pour la distinguer d'une variété allotropique obtenue ultérieurement a

Nous affecterons la phase 4 PbF

partir de PbF2 B.

On obtient 4 PbFZ, BF o non seulement par action de BF

3

sur PbF2 o, mais également par action de PbF

3

5 & sur la phase 2PbF2,BF3.
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b) Action de BF3.sur'PbF2 B

Nous avons fait agir des quantités croissantes de BF3 sur
PbFZ P dans les mé&mes conditions expérimentales, mais & température
toujours supérieure a 300°C,
BF 5 fixé

PbF,
0,25 une nouvelle phase apparait & c6té de PbF2 B (fig. 13). C'estla

Pour un rapport moléculaire compris entre 0 et

seule phase présente pour le rapport 111?5}5‘3 = 0,25 . Nous l'appelle-

rons 4 PbFz, BF3 B pour la distinguer de 4%bF2, BF , a qui possede la

3
méme composition, mais présente un spectre Debye-Scherrer tres dif-

férent. Pour un rapport moléculaire compris entre 0,25 et 0,50 nous
5 BF30c et ZPbFZ, BFB;
ces phases sont donc identiques a celles obtenues pour les mémes com-

observons la coexistence des deux phases 4 PbF

positions a partir de PbF2 .

Le tableau VIII donne les dépouillements des spectres de

poudre des nouvelles phases préparées.

Le tableau IX résume les résultats obtenus.

B) Dissociation thermique des diverses phases du systeme PbF_- BF,

Les réactions de formation des fluoborates de plomb sont ré-

versibles.

La dissociation de la phase 2 PbFZ’ BF3 donne naissance dans

tout le domaine de température exploré, c'est-a-dire de 250 & 500°C, 3

4 PbFZ’ BF30(.

La dissociation de 4 PbF BFBa, aussi bien que celle de

25
4 PbFZ, BFBB’ donne naissance a toute température a PbFZ B.
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Tableau VIII

4PbF2,BF3a ZPbFz,BF3 4Pb?2,BF3B
d (&) 1/1, a (&) 1/1, d (&) 1/1,
9,7 17 9,2 37 6,2 22
6,2 3 5,75 23 4,16 5
4,83 6 4,42 8 3,67 7
4,45 10 4,22 13 3,61 52
4,05 10 3,92 13 3,31 100
3,62 11 3,66 24 3,16 10
3,41 5 3,61 12 3,11 60
3,29 100 3,57 58 3,03 60
3,16 49 3,30 11 2,63 17
3,03 19 3,26 100 2,49 6
2,63 10 3,15 66 2,41 4
2,42 11 3,10 50 2,271 6
2,260 7 2,86 25 2,167 22
2,226 23 2,66 5 2,131 40
2,160 5 2,60 15 2,100 11
2,134 13 2,56 8 2,078 4
2,105 5 2,37 7 2,017 7
2,033 8 2,325 9 1,895 22
2,003 9 2,305 8 1,839 15
1,925 24 2,240 33 1,795 17
1,853 32 2,184 35 1,763 34
1,793 8 2,067 35 1,743 25
1,760 7 2,041 35 1,658 4
1,740 2 2,005 30 1,624 4
1,647 8 1,974 8 1,563 4
1,585 5 1,940 13 1,549 7
1,545 6 1,889 5
1,520 4 1,865 11

1,853 7

1,838 38

1,794 16

1,779 18

1,752 15

1,717 14

1,658 11

1,570 8

1,520 12
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Nous avons étudié les conditions de transformation allotro-

pique des variétés o et B du composé 4 PbFZ’ BFB' Il peut paraftre sur-

prenant en effet que dans le domaine de température que nous avons en-
visagé (t > 300°C) l'action de BF3 sur PbFZB mene a 4 PbFz, BF3B

pour un rapport ._B_E_S_ inférieur ou égal a 0,25, mais que, dés ce rap-
PbF

port dépassé, nous aboutissibns a un mélange de 4 PbF_, BF o et

2’ 3

de 2 PbFZ, BF3 ; la présence d'une seconde phase solide ne saurait évi-

demment expliquer la transformation B 5 o.

I'expérience montre que, sila phase 4 PbFZ’ BF « est pla -
céeen enceinte fermée, dans des conditions de pression et de tempéra-
ture telles qu'elle subit une perte relativement sensible de BF3 elle fait
place lors du refroidissement 2 4 PbFZ’ BF3 B. Cette transformation
s'explique par la formation de Pb.‘E‘2 B par dissociation, PbF2 B se re -

combinant alors a BF3 pour donner naissance a 4 PbF

X BF35.

(3

Par contre lorsque dans nos conditions expérimentales le

composé 4 PbF BF3|3 est chauffé en présence d'un léger exces de

2’
BF3, il se transforme au refroidissement en 4 PbFZ’ BF3O(, l'exces
de BF3 étant fixé€ sous forme de 2 PbFZ’ BF3. La variété B est donc

métastable par rapport a la variété o, pourvu bien entendu que sa dis-

sociation soit entravée,

Deux phénomenes se font ainsi concurrence dans le domaine
BF 4

de composition proche de
PbF,

- 0,25 :

a) la dissociation de 4 PbFZ’ BF3 o« ou B qui donne naissance 2

PbF2 B avec recombinaison en 4 PbFz, BF3 B

b) la transformation allotropique

b bF., :
4 PbF,, BF,8 —» 4 PbF,, BF o

La nature de la phase obtenue dépend des vitesses respec-

tives de ces diverses réactions dans les conditions de pression et de
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température envisagées.

L'expérience montre que le point de transformation

4 PbF,, BF B _» 4 PbF

2 2 BF3a se place aux environs de 290°C.

Le schéma suivant permet de condenser ces résultats :

t > 290°C
4PbF2, BF3[3 : > 4PbF2, BF30(
Ti T t< 350°C
BF_ + 4 PbF t > 350°¢C 4 PbF + BF
3 2P «— | TR 3
. . ' ; L BF
Lors de 1'action de BF3 sur PbF2 B, tant que le rapport 3 est

PbF,
inférieur a une valeur proche de 0,25, la vitesse de dissociation en

2 BF3[3 est supérieure a

la vitesse de transformation § —3 «. Pour un rapport 3 plus
PbF
2

Pl Pl 1 Pl N rd . . ~ rd rd s
élevé c'est le phénomene opposé qui se produit a température supérieu-

re a 290°C.

PbF2 B et BF3 et de recombinaison en 4 PbF

La transformation de PbF_ o en 4 PbF

2 2’
rition de 4 PbF BFBB s'explique par les températures peu élevées

BIE‘3 o sans appa-

2,
auxquelles cette réaction est effectuée, températures auxquelles la dis-

sociation de 4 PbFz, BF3oc en PbF2 B et BF3 est négligeable.

——— —— — —— o — — —— ——— — —

Les diagrammes d'équilibre ont été établis par tensiométrie

isotherme selon le mode opératoire décrit précédemment,

Les équilibres sont monovariants.
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a) Dissociation de la phase 2 PbF,, BF |

L'étude de dissociation thermique met en évidence un palier

de pression correspondant a la formation de 4 PbF BF3oc :

21

2 (2 PbF_, BF3) = 4 PbF

2 BF o« + BF

2’ 3 3
La figure 14 représente la variation du logarithme de la pression de

BF3 a 1'équilibre en fonction de linverse de la température absolue. La

courbe obtenue est sensiblement une droite d'équation :

log p= - 2186 4 12 59

T

p étant exprimée en mmHg et T en degrés K.

L'enthalpie et l'entropie correspondant a 1'équation de dis-
sociation ci-dessus ont été calculées a partir de la pente et de 1'ordnn-

P ~ ‘ ° 13 .
née a l'origine :

/ A H
H S

28,4 + 0,5 kcal.
44,4 + 0,2 cal, gt

I

b) Dissociation de la phase 4 Pb FZ, BFBB

La dissociation isotherme de 4 PbFZ’ BF3B conduit a la
formation de PbF2 B :

4PbF2, BF3[3 = 4PbF26 + BF3

La variation du logarithme de la pression de BF3 en fonc-

tionde _l est également linéaire, elle correspond a 1'équation :
T

5875
T

logp = - + 10,82
(p en mmHg et T en °K).

la figure 15 représente les équilibres de dissociation.
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L'enthalpie et 1'entropie de dissociation sont les suivantes :

I

A H
A S

26,9 + 0,5 kcal.

36,3 + 0,2 cal. ok

tl

Les enthalpies correspondant a la libération d'une mole de BF3 a par-

tir des phases 2 PbFZ’ BF3 et 4 PbFz,

me ordre, remarque que nous avions déja faite précédemment a propos

de Ba(BF

BF3 B sont sensiblement du mé-

4:)2 et de Ba(BF4)F.

L'étude de la réaction :

2 PbFZ, BF )

, + 2PbF, B 5 4 PbF,, BF

3
par analyse thermique différentielle suivant la méthode décrite précé-
demment ne met effectivement en évidence qu'une faible absorption de

chaleur entre 270 et 300°C :
AH = 0,55 + 0,25 kcal.

Le résultat obtenu est en accord avec la valeur calculée a partir des

enthalpies de dissociation précédentes :

AH = 0,7 + 1,0 keal,

Les phases obtenues ne sont pas hygroscopiques.

Les densités expérimentales sont les suivantes :

Y ppr_, BF .« -~ &77 & 0,04
20 P 3

4, pur. . BF = 6,13 + 0,04
2’ PF3

d = 6,70 + 0,04

4 PbF,, BF p
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Les trois nouvelles phases ont fait l'objet d'une étude par
spectrométrie infra-rouge. Le spectre de 2 PbFz, BF3 laisse apparai-

tre toutes les bandes caractéristiques attribuées par J.A. A, KETELAAR

et R.L. FULTON au groupement BF  (10) : une bande de déformation dégé-

4
2 ~ "'1 - Y -
nérée J 4 " 525 cm , une bande de valence symétrique 3 = 775 cm 1,
-1
une bande de valence dégénérée < 5 vers 1060 cm et une bande cor-
respondant a la combinaison de 01 et de 04 ) 1 + v 4 = 1295 cm—I;

La bande V 3 éclate en deux parties correspondant a2 1020 et 1 100 cm_l;

nous avions fait la méme observation pour le spectre de Ba(BF ) F, at-

4
tribuant cet éclatement 2 une dissymétrie du réseau. Comme pour les

fluoborates alcalins (10) et alcalino-terreux la bande 91 de valence sy~
métrique qui devrait étre active seulement dans le spectre Raman l'est
également dans le spectre d'absorption infra-rouge par suite d'un effet

de cristal.

Les spectres des variétés o et B de 4 PbF BF3 sont analo-

22

gues. Il ne different de celui de 2 PbF BF3 que par l'absence de la

2’
bande de valence symétrique v 1 (fig. 16). Nous en déduisons que

4 PbF

5 BF3 o et B contiennent des groupements BF4
est un peu perturbée ; cette disparition de la bande 2 déj

dont la symétrie

~ PN

a été obser-~

vée par J.A. A, KETELAAR et R.L., FULTON sur le spectre de KBF4

dans une matrice de KBr (10).

L'étude des spectres d'absorption infra-rouge permet donc

d'attribuer aux phases 4PbF2, BF3 et a2 PbFZ’ BF3 les formules

F

structurales Pb4(BF 4) 3

4)5‘7 et PbZ(BF
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Trois fluoborates alcalino-terreux ont ainsi été isolés par
action soit de B.‘E‘3 soit de 1'éthérate correspondant sur le fluorure. Les
fluoborates alcalino-terreux subissent une dissociation thermique réver-
sible ; 1'équilibre est monovariant, Au cours de la thermolyse du fluo-
borate de baryum nous avons mis en évidence un hémifluoborate de for-

mule Ba(BF4)F intermédiaire entre Ba(BF et BaF_. Les domaines

4)2 2
d'existence des fluoborates et de 1'hémifluoborate ont été déterminés

au sein d'un diagramme pression-température. Les enthalpies et entro-
pies de dissociation ont été déterminées. Les fluoborates alcalino-ter-
reux sont d'autant plus stables que le rayon ionique du cation est plus
élevé. Les spectres de diffraction X des quatre nouvelles phases ont

été indexés dans le systeme orthorhombique a partir des spectres de

poudre ; les fluoborates de calcium et de strontium sont isotypes.

L'étude systématique de l'action de BF3 sur les deux varié-

tés allotropiques o et B de PbF_ a permis de mettre en évidence trcic

2

phases inédites : deux variétés allotropiques d'un composé Pb4:(BF47)F7

obtenues respectivement a partir de PbF_ « et de PbF2 B et une phase

Pb,(BF )F,.

précisées grice a une étude minutieuse de leurs interconversions. Les

2
Les conditions d'existence de ces diverses phases ont été

données relatives aux équilibres de dissociation ont été déterminées.

Bien que la proximité des rayons ioniques du strontium, du
baryum et du plomb divalent permettait d'espérer l'apparition de compo-

sés similaires, les phases obtenues dans les systemes SrF_ - BF _,

2 3

Ban - BF3 et PbFZ’ BF3 different donc totalement, tout au moins

pour des pressions de ZBF3 inférieures a une atmosphere. Ce résultat
24

est 2 rapprocher de la structure électronique particuliere de 1'ion Pb
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111

LES SYSTEMES MFZ - A1F3 (M = Ca, Sr, Ba)

La proximité du bore et de l'aluminium nous a amené a
étendre ce travail aux systemes contenant simultanément 1'aluminium,

le fluor et un élément alcalino-terreux.

2=A1F3, SrF2~A1F3 etBa.FZ-=A].F3

n'étaient pas connus en effet jusqu'ici. Seul avait été signalé un compo-

Les systemes CaF

sé hydraté, l‘évig‘tokite, de formule 2 CaF_, AlF3y 2 H O, qui existe

2 2

a 1'état naturel.

1) Préparation du fluorure d'aluminium

Le fluorure d'aluminium utilisé est préparé par action du
gai fluorhydrique sur le chlorure d'aluminium frafchement sublimé ;
ce dernier étant tres hydrolysable, les manipulations préalables sont
faites en bofte seche. L'appareil utilisé est représenté par la figurel17.
Les canalisations de HF sont en cuivre, les joints des vannes et de la
flasque en téflon, le tube laboratoire en inconel. Une quinzaine de gram-
mes de A1C13 placés dans une nacelle en or sont introduits dans 1l'appa-

reil sous courant d'azote ""R' préalablement desséché. La fluoration
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est effectuée & 150°C pendant 48 heures. Le chlorure qui n'a pas réagi
est éliminé par sublimation a 300°C,

Le produit obtenu est dosé par calcination modérée (au bain

de sable) en présence d'acide sulfurique concentré :

ZAIF‘3 + :>HZSO4 N A1203 + BSO'3 + 6 HF

La variation de poids donne le taux d'aluminium dans le produit de dé-

part. Le fluorure d'aluminium préparé titre 99, 3%.

2) Techniquesexpérimentales

Les mélanges de fluorure d'aluminium et de fluorurealcali-
no-terreux sont broyés, puis pastillés sous une pression de 3 tonnes. (:In=2
Les réactions sont terminées apres 15 heures de chauffe a 700°C. Les
produits obtenus ont été soumis a des séries de recuits de 48 heures,

suivis de trempes, 2 des températures comprises entre 500 et 1000°C.

A ces températures, le fluorure d'aluminium présente une
volatilité appréciable ; il est donc indispensable d'opérer en vase clos.
Nous avons eu recours a des tubes de cuivre scellés au chalumeau oxya-

cétylénique.

3) Le systeme CaFZ-A1F3

Une étude radiocristallographique effectuée sur les divers

échantillons obtenus n'a permis de mettre en évidence qu'un seul com-
p . o s . CaF, < -
posé, qui correspondrait a un rapport molaire r - & égalal:

AlF 3
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CaA1F5 ; celui-ci existe sous deux formes allotropiques que nous appel-

lerons CaAlFsoc et CaA1F5 B (fig. 18 et 19).

L'analyse thermique différentielle révele 1l'existence de
deux pics réversibles a2 820 + 10°C et 850 + 10°C. Le premier cor-
respond a la transformation réversible CaAlFSa q;—_?CaAlFS B, le se-

cond 2 la fusion de la variété B.

A) La phase CaAlFScx

LLe spectre Debye-Scherrer a été indexé dans le syste-
me orthorhombique avec les parametres :

o

a = 11,81 + 0,03A
b = 9,16 + 0,02A
c = 6,35 + 0,01A

Le tableau X donne le dépuauillement du spectre et l'indexation corres-
pondante. La densité mesurée (dexp = 3,09 + 0,04) impose huit motifs

CaAlF o par maille (d = 3,13).

5 calc.

B) La phase CaAlFSB

L'étude du spectre X de CaAIFSB a permis de constater

l'isotypie de cette phase et du fluoferrite CaFeF _, de symétrie ortho-

5’
rhombique, que nous avons étudié ultérieurement. Grédce a cette remar-
que, le spectre Debye-Scherrer a été indexé a l'aide des parametres

suivants :
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Le systeme CaF,- Alfj a 700 °C

Fig.18
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Fig.19



Tableau X

CaAlF_ o
obs. (A calc, (A hkl I/I"‘
4,58 4,580 020 6
3,95 3,937 300 95
3,88 3,910 211 21
3,58 3,616 310 30
3,51 3,543 121 46
3,17 3,175 002 100
2,90 2,907 112 16
2,55 2,548 122 9
2,42 2,413 330 4
2,387 22 2
2,38 52,386 312 )
2,290 040
2,291 22,287 510 24
2,259 2,255 331 27
2,174 2,175 322 8
2,088 2,083 103 15
2,036 2,032 113 7
2,009 2,013 4 31 10
1,972 1,969 600 29
1,952 1,955 42 2 8
1,886 1,889 341 16
1,835 142
1,833 51,832 050 35
1,771 1,772 2 42 14
1,741 151
1,742 1,740 441 5
1,740 033
1,679 342
1,676 §1,673 602 18
1,607 351
1,605 21,605 711 10
1,587 004
1,587 §1,587 052 13
1,536 721
1,535 §1,533 204 4
1,510 1,511 451 3




a = 20,04 + 0,03 A
b = 7,31 + 0,0lA
c = 9,8 + 0,0lA (tableau XI)
La densité mesurée (de.xp = 2,96 + 0,04) implique 16 motifs CaA1F5
i1l = ’ .
par maille (dcalc, 3,00)

Les raies de diffraction obéissent aux regles d'existence :

hkl h + k 2n

001 1 = 2n

Ii

qui entrainent conurepour CaFeF5 le groupe d'espace : C 22213 D; .

Les parametres de CaA1F5 B sont nettement inférieurs
3 ceux de CaFeF (a = 20,57 A, b=7,58A, c=10,02 A), propriété

qu'explique sans nul doute le rayon ionique moins élevé de A13+,

4) Le systeme Ser - A1F3

Une étude radiocristallographique des divers échantillons

a permis la mise en évidence de deux phases correspondant aux rapports

SrFy

molaires 1 et 2. Nous les formulerons donc : SrAlF _ et Sr2A1F7

AlF 5 5
(fig. 20). Les températures de fusion des deux nouveaux composés ont

Pd

été déterminées par A, T.D.

870

i+
Yt
o]

°
O

F : 860 +  10°C
SrzAlF,?



Tableau XI

CaAlF, B

obs, (A calc. (&) bl /1,

4,47 4,462 401 19

3,51 3,505 40 2 87
3,477 312

3,46 53,434 220 17

3,24 3,241 221 100

2,81 2,813 222 42
2,738 403

2,14 22,725 31 3 8

2,56 2,572 711 4

2,505 2,505 800 4

2,369 2,368 223 14
2,231 80 2

2,231 52,229 331 8
2,203 622

2,203 ?2,203 404 18

2,170 2,169 132 14

2,080 2,081 911 7

2,013 2,011 514 9

1,991 1,989 803 48

1,879 1,876 333 2
1,828 040

1,829 5 1,827 405 33

1,804 1,805 714 2

1,766 1,768 1110 11

1,740 1,740 1111 32

1,691 1,691 441 5
1,673 334

1,672 51,670 1200 2

1,653 1,654 10 2 2 9
1,621 931

1,621 51,620 442 31

1,591 1,591 116 5
1,555 1113

1,555 51,554 406 8




Sr F2

r=250 llll L I

r=2

r=150 Ll 1L

r=1

1l |

R

| llllll
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A) La phase SrAlF

—— o e e e e i e

Le spectre Debye-Scherrer a pu étre indexé dans le systéme
quadratique par isotypie avec la phase BaFeF5 étudiée ultérieurement.

Les parametres obtenus correspondent a2 une symétrie quadratique :

14,10 + 0,02A

a =
c = 7,17 + 0,01 A (tableau XII)
. La densité mesurée (dexp = 3,86 + 0,04) impose 16 motifs par maille
(dcalc. =3,90).

Les raies de diffraction obéissent a la regle d'existence :
h + k + 1 = 2n
qui entraine comme pour BaFeF5 1'un des groupes d'espace :

> ; IZ, S2 ou I4/m, C5

L4, C4 4 4h’

2 2
Le remplacement des ions Ba * et Fe3+ par Sr * et Al3+
de taillesplus petitesentraine une contraction sensible de la maille de

BaFeF, (2 = 14,92 A, ¢ = 7,61 A).

11 est intéressant également de comparer les mailles €1é-

mentaires de CaA1F5 B et de SrALlF _. Elles présentent une incontestable

5
analogie ; le passage du réseau orthorhombique de CaAlF5 B au réseau

quadratique de SrAlF _ correspond aux relations suivantes :

5
a e 1 a
STAlF, 7T “CaAlF_p
aSrAlF5 #  \2 bCaA1F5B
CSrAlFS # CCaAlFS 8

Cette remarque implique une évidente analogie de structure.
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B) La phase Sr2A1F7

Cette phase est a fusion non congruente, propriété quin'a
pas permis de préparer de monocristaux ; de plus aucune isotypie n'a
pu étre relevée. Le spectre Debye-Scherrer a pu étre indexé cependant

dans le systéme quadratique avec les parametres :

o

12,74 + 0,05A

a

[+]

c = 7,07 + 0,03A

Le tableau XIII donne le dépouillement et 1'indexation du spectre. La
densité mesurée (dexp = 3,86 +0, 04) implique 8 motifs par maille

(dcalc. = 3.88).

5) Le systéme BaF, - AlF3

Une étude systématique par diffraction X des divers pro-

duits obtenus a permis d'isoler cing composés nouveaux répondant aux

rapports molaires % 0,5, 1, 1,5, 2,5 et 4,5, Ceux-ci cor-
3
respondent aux formules BaAl_F _, BaAlF Ba Al F Ba Al F

2" 8 5’ 27 12° 16 ©

Ba9A12F24. BaA1F5 et Ba3A12F12 existent sous deux formes allotro-
piques que nous appellerons o et B ; les transformations correspondan-

tes sont réversibles.

Une série d'analyses thermiques différentielles a permis

de déterminer :

a) les températures de ces transformations :
BaAIF5 : 760

Ba3A12F12 : 885

8°C

I+

10°C

1+



Tableau XIII

Sr2A1F7
obs (&) calc,(A) h kel I/I°
7,1 7,070 001 13
5,8 5,698 210 20
4,73 4,732 201 14
3,80 3,799 221 77
3,535 002
3,52 %3,533 320 11
3,500 311
3,20 3,185 400 100
3,11 3,001 202 56
3,08 3,089 410 89
2,89 2,904 401 18
500
2,56 2,548 430 44
2,357 003
2,36 52,356 511 7
2,31 2,317 103 17
2,243 2,243 521 34
2,218 4 2 2
2,214 52,210 203 29
2,171 2,177 213 26
2,118 2,123 600 27
1,985 1,989 540 82
1,940 1,937 621 16
1,921 1,916 541 20
1,861 1,859 532 11
1,815 1,816 423 27
710
1,798 1,801 550 23
1,768 004
1,768 1,767 640 29
1,647 1,645 224 5
1,630 1,631 650 7
1,594 1,593 800 34
1,547 1,546 404 10
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b) les températures de fusion relatives & chaque composé obtenu :

BaAlZF8 : 855 + 12°C
BaAlF5 : 895 + 8°C
Ba3A12F12 : 970 + 10°C
Ba5A12F16 905 + 10°C
Ba9A12F24 : 900 + 10°C

Le refroidissement rapide des liquides obtenus apres fusion

montre que BaAlZF BaAlF5 B, Ba Alel et Ba AlZF sont caracté-

8’ 5 6 9 24

risés par une fusion non congruente.

La température de fusion de la phase B:;L3A12F12 B, nette-
ment plus élevée que celle des autres fluoaluminates de baryum, impli-
que une structure de stabilité plus grande. Sa composition semble cor-

individualisés, Ba_Al_F

respondre en fait a des groupements AlF6 ALE,

pouvant en effet s'écrire BaB(AlFé)Z'

Dans le but de vérifier cette hypothese et pour tenter de dé-
terminer les motifs structuraux des autres fluoaluminates de baryum,
nous avons étudié les spectres d'absorption infra-rouge des diverses

phases obtenues.

Les valeurs respectives des rayons ioniques de l'aluminium

et du fluor permettent de prévoir la formation de groupements hexacoor-

¥Cette étude a été réalisée en collaboration avec G. TURELL du laboratoire de

spectroscopie infra-rouge de la Faculté des Sciences de BORDEAUX.
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dinés. Ces anions fluoaluminates peuvent étre soit des entités isolées
3- ] ) .

de formule Al F6 soit des ensembles plus importants formés par mise

en commun entre les octaédres de sommets ou méme de cdtés ou de

faces.

I'examen des diverses opérations de symétrie dans un oc-
S 3" o 2~ o o . s
taedre AlF6 isolé et non distordu permet d'attribuer les vibrationscor-
respondantes au groupe ponctuel Oh . Nous avons obtenu les 3 N - 6 =15

modes normaux de vibration par application de la théorie des groupes :

= A 2
F vibr. lg * Eg * Flu * FZg * FZu

Les diverses vibrations fondamentales peuvent étre classées

en deux catégories :

a) les vibrations de valence :

= A
f—lvibrn(v) lg * Eg tF

Les bandes correspondantes sont désignées par Q

,0 et"o.

1 2 4

b) les vibrations de déformation :

_/ = F
vibr. (d) 1w T e T oy

‘3 3’ ) 5 et 06 sont les bandes correspondantes.

L'analyse précédente est relative a une molécule gazeuse ;

elle semble cependant pouvoir &étre appliquée a 1'état solide avec une
3-
6 -

Seules les vibrations de type Flu sont actives en infra-rouge

bonne approximation dans le cas du groupement AlF

c'est-a-dire 3 et 045 Nous avons rassemblé au tableau XIV les va-
leurs correspondant 2 quelques fluorures de structure octaédrique de
maniere a déterminer l'ordre de grandeur prévisible des fréquences de

vibration.
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A. de LATTRE a réalisé une étude par absorption infra-
rouge de la cryolithe Na3A1F6, Il donne une valeur de 600 c:rn-=1 pour
N 3 et il prévoit pour‘;:)4 une valeur comprise entre 300 et 420 cn'lml s
limite inférieure du domaine spectral de l'appareil dont il disposait (14).
La figure 21 donne les spectres d'absorption infra-rouge des
sept fluoaluminates de baryum déterminés entre 200 et 4000 <::rnm1 , la

poudre cristalline, en suspension danslenuj étant insérée entre deux

faces paralleles de Cs1.

Nous constatons immédiatement que le spectre de Ba3A12F12B

est tres simple. Les deux bandes de fréquence 400 et 600 cm peuvent
étre attribuées respectivement & V 4 et 3 Ces valeurs sont tres voi-
sines de celles obtenues par A. de LATTRE pour Na3AlF6. La base du
6 Un faible épaulement

-~ -1 » - o ,
a 270 cm = peut étre détecté sur la large bande d'absorption donnée par

motif est sans aucun doute le groupement AlF

le dispositif a iodure de césium aux basses fréquences ; on peut l'attri-
buer 3 la bande de déformation 3 6 qui devient active par abaissement

de symétrie (par exemple avec formation du groupe D h qui correspon-

4
drait & une maille quadratique centrée), le tres faible épaulement obser-

~ _]‘ o L o
vé a 530 cm en serait la premiere harmonique.

- A
Les spectres de Ba5 12F16 et Ba9A12F24 sont presque

identiques. Ils different cependant par le fait que les deux bandes
précédentes sont dédoublées. Ce résultat implique vraisemblablement

. 3— o s o . P
l'existence de groupements AlF, individualisés ; 1'éclatement des deux

6

bandes provenant d'une diminution de la symétrie du champ cristallin,

3’ BaAlFsoc et B
et BaBAlelzoc laisse supposer une symétrie plus basse de la maille ou

tout au moins du motif de base. Si on considere les motifs compatibles

La complexité des spectres des phases BaAlZF

avec la composition chimique de ces phases, il apparait que les trois

. . 3-, 2
premieres ne peuvent comporter d'anions AlF, isolés. Nous sommes

6

conduit & envisager l'existence de groupements anioniques dimérisés,

trimérisés ou méme de polymeres supérieurs (tableau XV).
y



Ba Al, Fg

BaAlF,

BaAlF P

Bag AL,

Bas AR, B

Bag Al, B

BagALF,,

=

800 600 400 200
cm

Fig. 21
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Le tableau XVI indique pour chaque groupement anionique
possible les groupes ponctuels et le nombre de vibrations correspon-

dant a chacun.

J. PORTIER, R. de PAPE et A. TRESSAUD ont montré que
les composés fluorés ternaires du fer et des éléments monovalents con-
tiennent des motifs FeF6 dont les assemblages peuvent constituer divers

types de chaines ou de couches. Des structures du méme genre peuvent

étre envisagées dans le cas de nos fluoaluminates (1).

2n-
Des chaines linéaires de type [AIFS] nn obtenues par la
mise en commun de deux sommets opposés de chaque octaedre peuvent

avoir une symétrie égale a celle du groupe D, , pour peu que les motifs

4h
ne soient pas déformés les uns par rapport aux autres. Le nombre de
vibrations actives en I. R. obtenu dans l'hypothése d'une chaine linéaire
est 1ié au choix de la maille unité. Ainsi s'il y a 1 groupement Ale-
par maille élémentaire, il y aura 5 vibrations fondamentales actives

en infra-rouge, leur nombre passe de 52 9 s'il y a 2 groupements

‘ AlFé_ par maille. Si une chaine de ce type n'est pas linéaire mais dis-
posée en ''zig-zag', la symétrie est celle du groupe CZV’ le nombre de
bandes infra-rouge actives est alors égal a 26.

La figure 22 représente une couche d'octaedres. On peut
également envisager un réseau a couches Ale— obtenu gridce a la mise
en commun de 4 sommets dans un méme plan. Siles atomes de fluor
mis en commun constituent un plan de symétrie au sein du cristal, la

symétrie est effectivement celle du groupe D sinon elle se réduit a

4711

I1 faut souligner que les analyses précédentes sont toutes
basées sur 1'hypothese que les motifs structuraux ont une symétrie
maximale. Ainsi le nombre de vibrations proposé pour chaque phase

est-il toujours une limite inférieure. Une analyse complete sur la base
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Couche d’‘octaedres
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de la théorie des groupes exigerdit la connaissance précise des positions

atomiques dans le réseau cristallin,

On peut déduire du tableau XV que seule une structure a

N 3- . . N
couches ou l'ion trimere A13F12 au sein duquel trois octaedres admet-

tent deux faces communes, peut servir de motif de base pour BaAlZF8°
Le spectre donné par la figure 21 est suffisamment complexe pour &re
compatible avec une structure a couches. Mais il est également com-

patible avec l'existence d'ufi ion A13F132- . Celui-ci nous parait toutefois

beaucoup moins probable, aucune structure de ce type n'ayant été si-

gnalée jusqu'ici dans la chimie des composés fluorés,

Enfin les spectres des phases BaAlF _«, BaA1F5[3 et

5

Ba3A12Flzoc sont relativement proches. Ces spectres étant tres com-

. 3— ° P » . .
plexes l'existence de groupements A1F6 isolés s'avérant incompati-

ble avec la formule chimique BaAlF_, nous rejetercnscette hypothese.

5
Comme le spectre differe nettement, d'autre part, de celui de BaAlZFS’
phase a laquelle nous attribuons une structure a2 couches, nous ne re-

tiendrons pas davantage cette possibiiité.

Par analogie avec les composés fluorés du fer de structure
connue, nous serons plus tenté d'admettre l'existence de chaines
2n - N 4- 3-
(A1F ) a que celle des ions dimeres Al F ou Al_F_ dans lesquels
5'n 3 2710 29
6 comportent une aréte ou une face commune ;

les spectres infra-rouge permettent d'envisager toutes ces possibilités.

les groupements AlF

Mais seule une étude radiocristallographique autorisera ici encore a
trancher de maniere définitive d'autant que les spectres I. R. obtenus,
dans l'hypothese des chaines, sont trés sensibles aux distorsions des

octaedres élémentaires.

En conclusion cette étude par absorption infra-rouge des

divers fluoaluminates de baryum montre que :
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1) la phase Ba3A12F126 contient des groupements AIFZ- isolés

dans une maille cristalline de symétrie élevée.

2) Ba_Al F_, et Ba_Al_F_  sont formés également d'anions ALF,

572716 9 2 24
isolés, mais dans une maille élémentaire dont la symétrie est un peu

plus basse.

3) BaAlZF8 est probablement composé de couches bi-dimension-

nelles de composition (A1F4)2_, bien que l'existence d'un ion trimere
3- . ~
Al F ne puisse étre totalement exclue.

3712

4) les spectres de BaAlF _o et § et de Ba A12F o permettent de

5 3 12

prévoir une structure constituée de chafnes de formule (A1F ", bien

) n
4 N 5n
que la possibilité d'ions dimeres A12F10 et AlZF(; ne puisse étre

absolument rejetée.

11 est évident que ces conclusions devront étre précisées
par une étude radiocristallographique. Une étude ultérieure des spec-
tres I. R. de trés basse fréquence facilitera alors l'attribution des di-

verses vibrations observées.

a) Les phases BaAl BaAlF_« etB, Ba

2F8’ 5 AlZF o et Ba AlZF

3 12 9 24
Nous n'avons pu obtenir de monocristaux de ces cing phases :
deux d'entre elles sont des variétés basse température, les trois autres
fondent de maniére non congruente. Nous avons réussi cependant a les
indexer dans le systeme orthorhombique 2 partir de leur spectre de
poudre. Lés densités mesurées ont permis pour chacune d'elles de dé-
terminer le nombre de motifs par maille. Le tableau XVII résume les
résultats obtenus. Les tableaux XVIII, XIX, XX, XXI et XXII donnent

le dépouillement des spectres Debye-Scherrer et les indexations cor-
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Tableau XVIII

BaAlZF

8
obs (& calc, (A bkl 1/1, dobse (4) calc, (a bkl /1,
6,9 6,936 110 4 2,283 2,285 520 30
5,07 sggg; i.(l)i 3 2,201 2,206 331 18
’ 2 143 2,142 512 43
4,29 4,280 211 5 ’ 2,140 422
4,00 ﬁi’gcl)é 3;8 25 2,112 2,116 4 30 18
’ 2,017 2,011 403 15
3,6 s
9 3,695 002 26 2,000 2,000 040 13
3,57 3,571 102 55 1,980 1,980 1 40 11
3,527 311
, 52 ’ -, ,
3 53’518 021 100 1,952 1,950 41 3 12
3,41 3,410 121 24 1,849 1,848 004 >
2.92 2,930 411 4 1,831 1,831 104 8
1,798 51 3
2,88 , ’
2,890 302 ? 1,796 1,796 423 4
2,80 2,803 321 28 1,794 133
2,73 2,718 312 18 1,740 1,740 800 27
2,51 2,508 031 5 1,674 1,675 523 2
2 46 5;,122 (1)3; g 1,634 1,632 404 6
’ 1,620 1,624 540 7
2,37 2,360 231 14 1,565 1 564 05 1 10
2,322 203
2,320 2 321 113 5 1,552 1,553 043 16
2,320 600




Tableau XIX

2,193

BaAlF | «
obs.(A calc.( ) I/I" obs (A) calcg.(A I/L’
4,86 4,907 300 6 2,154 2,156 261 22
4,13 4,136 221 5 2,107 2,107 303 17
4,05 4,045 320 14 2,080 710
2
3,93 3,938 031 19 , 077 2,075 133 16
3,80 3,804 131 11 2,041 2,041 070 32
3,58 3,573 040 13 1,961 1,960 071 6
3,502 321 1,926 1,927 333 1
3,50 3,500 002 100 1,882 1,885 370 4
3,31 3,312 112 2 1,751 642
3,22 3,214 240 9 1,751 172
3,12 3,110 141 3 1,750 1,750 004 ?
3,05 3,071 331 5 1,748 722
2,97 2,964 421 9 1,679 613
2,94 2,944 500 13 1,679 1,678 380 4
2,890 222 1,678 570
2,89 2,888 340 8 1,656 224
2.883 | 510 1,655 51,656 1 63 8
2,84 2,849 302 6 1630 51,631 571 9
2,60 2,604 151 5 ’ 1,629 802
2,56 2,563 440 15 1,602 1,603 2 34 7
> 45 2,453 600 3 1,580 404
’ 2,445 332 1,579 1,579 190 4
2,42 2,418 610 4 1,578 363
2,382 2,382 060 2 1,548 091 |
2,367 2,367 242 2 1,547 1,547 850 9
2,313 2,315 601 15 1,547 930
2,267 2,266 260 24
2,236 2,238 432 22
2,198 213
2,1 ’
95 . 29




Tableau XX

BaAlFSB
dobs, (A calc. (A h kil I/L’ dobs° ( ) calc, hkl I/I"
4,84 4,862 111 17 2,195 2,193 203 72
4,19 4,176 211 12 2,148 2,143 611 16
4,02 4,031 310 30 2,095 2,095 430 24
2, 24
3,90 3,905 020 39 2,068 071 303
3,892 301
1,953 1,953 710 21
3,54 3,530 400 100 ’ 1,953 040
3,48 3,483 311 72 1,874 1,874 41 3 9
3,41 é;,ié'lz 22(1) 67 1,841 1,844 531 8
’ 1,763 1,765 800 20
3. 17 3,163 012 30 1,726 1,726 033 11
2,93 2,917 411 51 1,642 1,643 214 10
2, ‘
88 2,887 212 19 1,600 1,599 342 8
2,83 2,824 500 23 1,581 1,582 024 7
2,619 420
2, 61 2.615 | 501 17 1,556 igg’i S;f 7
2,603 030 ’
1,546 1, 224 6
2 43 2,436 031 25 4 544_
’ 2,431 222 1,514 1,515 151 13
2,356 412
2,36 ?
3 52,353 600 8
2,307 003
2, ’
300 §2,303 231 44




Tableau XXI

Ba3A1 F__ o

12
dobs'(A calc,(A hkil 1/1, dobs (A) calc.(A hkil 1/1,
4,47 4,521 012 17 2,253 2,253 214 62
3,96 3,957 022 57 2,190 2,189 433 55
3,54 3,542 040 99 2,142 2,145 314 20
3,48 3,505 330 100 2,116 062
3 42 53,432 420 - 2,116 52,116 053 28
’ 3,420 312 2097 2,097 162 32
3,33 3,321 041 54 ’ 2,097 153
3,290 331 2,043 262
3,28 53,282 132 53 | 2,043 é2,043 253 16
3,25 3,249 141 65 é2,017 414
322 53,229 421 60 2,013 2,008 712 24
' 3,228 240 1,997 1,999 613 22
3,14 3,155 322 30 1,974 '1,972 334 43
3,138 500 1,954 21,958 424 38
3. 05 3,058 241 41 ’ 1,950 722
’ 3,044 113 1,938 1,942 623 10
3,03 3,030 402 33 1,910 1,908 005 17
2,981 501 1,896 063
2
» 97 52,963 412 44 1,894 §1,894 740 47
2,90 2,901 023 22 1,894 105
2,803 341 1,871 434
2,80 §2,798 142 9 1,867 51,864 732 6
2,47 2,470 403 10 1,838 1,838 215 12
2,39 2,385 004 48 1,796 1,794 225 17
2,38 2,376 621 72 1,773 1,774 723 26
2,335 160 1,713 1,715 901 8
2,330 2,332 423 20 1,702 911
2,327 252 1,701 1,701 570 20
2,297 450 1,700 281
2,293 602 1,690 1,689 841 24
2
»293 2,292 061 18 1. 677 1,678 064 1
2,292 532 ’ 1,678 380




Tableau XXII

Ba9A12F24
obs (fi) calc,("&) bkl L/1,
5,2 5’,269 200 3
4,97 4,975 020 13
3,92 3,887 201 5
3,52 3,513 300 42
3,31 3,310 030 . 100
3,05 3,061 221 27
2,87 2,870 320 13
2,63 2,633 400 2
2,41 2,411 330 21
2,244 2,249 240 32
2,108 2,107 500 6
2,065 2,063 430 4
2,034 2,032 322 59
1,993 1,990 050 16
1,884 1,886 103 15
1,735 1,732 530 26
1,692 1,694 502 7
1,672 1,676 152 9
1,502 1,504 413 7




respondantes.

b) La phase Ba3A12F12 B
Une étude effectuée sur monocristal montre que la phase

Ba3A12F12 B cristallise dans le systeme orthorhombique avec les para-

~
metres :

a = 15,55 + 0,04A
b = 13,03 + 0,03A
c = 7,17 % 0,02A (tableau XXIII)

Les regles d'existence relevées sur des rétigrammes éta-

blis selon l'axe Oz sont les suivantes :

hkl : h +1 = 2n

0koO : k . 2n

5
Elles impliquent le groupe spatial C 2221 , D2 . La densité mesurée

_ o X . . _
(dexp. 4,69 + 0,05) impose 6 motifs Ba3A12F12 par maille (dcalc,

4,76).

c) La phase BaSAlel()
L'examen du spectre Debye-Scherrer a permis d'indexer
cette phase dans le systeme quadratique par isotypie avec SrAlF _, et

BaFeF5 étudié wultérieurement. Les parametres sont les suivants :

]

a = 14,43 + 0,04A

c = 7,48 + 0,02A (tableau XXIV)

La regle d'existence (h +k +1 = 2n) est la méme que pour
BaFeF5 ; elle implique 1'un des trois groupes spatiaux :



Tableau XXIII

Ba AlZFIZ B

3
dobs (A) calc, (A) k1 I/I” 'dobs.(A) calc,( ) bkl I/I°
3,99 3,998 11 36 2,089 2,092 260 29
3,53 3,530 21 100 2,025 2,028 640 38
3,44 3,456 12 70 1,996 1,999 622 8
3,258 40 ' 1,931 1,929 361 3
2
3.26 3,256 02 52
1,896 460
3,17 3,159 12 29 1,895 1,895 50 3 3
1,891 6 32
2,99 3,004 40 16
1,865 1,863 820 5
2,86 2,853 01 10 :
1,832 1,837 650 14
2,77 2,787 11 17
i 1,781 1,778 741 14
2,419 51
2,41 2,411 4 2 12 1,752 1,750 153 5
2,408 20
1,712 1,709 802 16
2,37 2,362 03 16
1,653 822
, 652 ’
2,319 2,324 13 26 1,65 1,652 072 7
2,221 23 1,635 1,635 652 14
) 2 ’
2,218 22,214 51 35
2,168 2,170 03 58




Tableau XXIV

Ba5A12F16
dobs, () calc. (&) ‘h k1 1/1,
4,92 4,886 211 12
4,58 4,563 310 10
3,74 3,740 002 21
3,61 3,608 400 18
3,529 321
3,52 53,512 112 100
3,40 3,401 330 15
3,31 3,320 202 87
3,23 3,227 420 47
3,16 3,170 411 97
3,03 3,016 222 57
2,41 2,405 600 26
2,33 2,326 213 17
2,279 2,281 620 12
2,259 2,261 611 30
2,250 2,255 512 38
2,160 2,158 541 19
2,117 2,116 323 32
2,067 631
2,068 52,064 532 47
2,032 2,031 413 98
1,991 1,987 701 12
1,896 1,895 730 11
50 3
1,883 1,887 43 3 24
1,795 1,794 651 10
1,768 1,765 642 10
1,734 1,731 314 18
1,691 1,690 732 8
1,664 1,661 40 4 7
1,629 633
L, 6217 1, 625 802 8
1,553 1,552 723 5
1,506 1,507 444 6




- A4 -

5 - 2 5
14, C, i 14, sch ou I4/m, Cop
La densité mesurée (dexp, = 4,45 + 0,04) impose 4 motifs Ba5A12F16
1 _
par maille (dcalcg 4,46).

Le tableau suivant permet de comparer les mailles élémen-

taires des phases SrAlF5 et Ba5A12F16 :
Z Sr ou Ba Al F
SrA1F5 16 16 16 80
]?3&15.¢’X12’E‘16 4 20 8 64

L.e passage de la maille de BaSAlZF‘16 a celle de S'I‘Al]?‘5 correspondrait
donc au remplacement de 4 atomes alcalino-terreux par 8 atomes d'alu-
minium et 16 de fluor. Le départ d'un atome alcalino-terreux est com-

pensé par l'insertion de 2 atomes d'aluminium et de 4 de fluor,

I1.'étude des systemes MFZ— A1F3(M = Ca, Sr, Ba) nous a

permis de mettre en évidence onze phases inédites :

- CaAlF_ x et B dans le systeme CaF_ - AlF

5 2 3
- SrA1F5 et Sr2A1F7 dans le systeme Ser - AIF3
- BaAlZFS’ BaA1F50< et B, BaBAlelza et B, BaSA'lZFl() et
Ba9A12F24rdans le systeme BaF2 - A1F3,

Les caracteres cristallographiques de ces phase ont été
déterminés. Une étude par absorption infra-rouge des fluoaluminates

de baryum a permis de formuler des hypotheses pour chaque phase



sur la nature des anions aluminiques.

Nous constatons que les systemes étudiés comportent un

nombre de phases croissant lorsqu'on passe du calcium au baryum ;

ce fait avait déja été observé pour les systémes WZ - BF3. Il concor-
de avec les remarques faites par P. PERROT sur les systémes

CaO - FeZOS’ SrO - Fe203 et BaO - FeZO3 (15).
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Iv

LES SYSTEMES MF2 - FeF3 (M = Ca, Sr, Ba)

Les fluoferrites anhydres des éléments alcalino-terreux
n'avaient jamais été étudiés jusqu'ici. Deux fluoferrites seulement
étaient connus, tous deux hydratés : Ba [FeFS(HZO)] et Sr [FeFS(HZO)]
obtenus par action des carbonates alcalino-terreux sur FeCl_ en mi-

lieu fluorhydrique (16, 17).

1) Préparation et dosage du fluorure ferrique

Le fluorure ferrique est préparé par action du gaz fluorhy-
drique sur FeCl3 ; ce dernier étant tres hydrolysable, les manipulations
préalables sont faites en boite a gants. L'appareil utilisé est analogue
a celui décrit a la figure 17. Une vingtaine de grammes de FeCl3 placés
dans une nacelle en or sont introduits sous courant d'azote "R'' dessé-
ché. A 200°C la fluoration est terminée au bout de 24 heures, Le chlo-

rure ferrique qui n'a pas réagi est éliminé par sublimation & 400°C.
P

Le fluorure ferrique se présente sous forme d'une poudre

de couleur vert clair. Nous avons contrélé le degré de pureté du pro-
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duit obtenu par un certain nombre de dosages :

a) Dosage du chlore par la méthode de Charpentier-Volhard pour

vérifier que la transformation de FeCl_ en FeF3 est complete,

b) Dosage du fer et détermination éventuelle des quantités d'ions

2+
Fe  présents.

Le produit est mis en solution a chaud dans l'acide chlorhy-~
drique 5 N ; le fer ferreux est dosé volumétriquement a 1'aide du bichro-
mate de potassium N/10 en présence de diphénylaminesulfonate de ba-

ryum,

Pour obtenir le taux du fer total présent, nous traitons préa-
lablement une partie aliquote de la solution par le chlorure stanneux
2 T . 3+ 2+ Liso s N
qui réduit les ions Fe en Fe , nous éliminons l'exces de SnClz en

l'oxydant par le chlorure mercurique selon la réaction :

2 -
st 4 2mg®t 1 2l sttty Hg,CL,

- 3

Les résultats sont les suivants :

exp. % théor. %
ret 49,3 49,49
Fe’t 0,02 -
cl~ 0,02 -

Le taux en FeF3 est donc de 99, 6 %.
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2) Techniques expérimentales

Les mélanges de fluorure alcalino-terreux et defluorure
ferrique sont broyés finement en bofte a gants desséchée, puis compri-
2 . -2 2o s p
més en pastilles sous 3 tonnes.cm . La réaction est effectuée en creu-

-~

set de platine pendant 2 heures a 700°C dans l'appareil représenté a la

figure 23. FeF , subit en présence de vapeur d'eau une hydrolyse 1libé-

3
rant HF, qui en attaquant la paroi du tube réfractaire d'alumine, régé-
ndre 1l'eau. Avant réaction on élimine donc dans toute la mesure du pos -
sible les traces d'eau contenues dans 1'appareil par un pompage préa-
lable sous vide de 10-5mrﬁHg d'une durée de 30 minutes. Le creuset
réactionnel C est suspendu 2 une tige de silice, solidaire d'un noyau

de fer doux qui peut coulisser librement le long du tube de verre pyrex.
Le noyau manceuvré de l'extérieur par un aimant annulaire permet
d'amener presquéinstantanément le creuset de la température ordinaire
a la température de réaction ; on évite ainsi, en limitant le temps de

réaction, l'action de la vapeur d'eau que pourrait encore contenir 1'ap-

pareil. Ce mode opératoire a déja été décrit par J. PORTIER (18).

Des recuits de 500 a 900°C suivis de trempes ont montré
que les résultats obtenus sont indépendants de la température : aucune
transformation allotropique n'a été décelée dans les divers systémes

étudiés.

3) Le systéeme CaF2 - FeF3

Une étude radiocristallographique effectuée pour divers
CaF
FeF3

. ° ~ °
rapports molaires r _ a permis de conclure 2 la formation



am g

R
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Fig. 23



- 49 -

d'une phase nouvelle correspondant a2 r = 1 : CaFeF5 (fig. 24).

La température de fusion a été déterminée par A. T.D.
tF = 790 £ 10°C. Une étude effectuée sur monocristal a montré que

CaFeF5 cristallise dans le systéme orthorhombique avec les parame-

tres :

a = 20,57 + 0,064
b = 7,58 + 0,02A
c = 10,02 + 0,03A

Le tableau XXV donne le dépouillement du spectre Debye-Scherrer et

l'indexation correspondante.

Les reégles d'existence relevées sur les rétigrammes :

1

hkl : h + k 2n

001 : 1 2n

entrainent le groupe spatial C 2221 s Dg.

La densité mesurée (dexp = 3,22 + 0,03) impose seize

motifs CaFeF5 par maille (d 3, 24).

calc. ~

CaFeF5 est isotype de CaA1F5 B.

4) Le systéme SrF_ - FeF3

2

L'examen des spedres X obtenus pour les divers rapports
SI'FZ
FeF3

velles ; leurs formules, SrFeF5 et Sr3(FeF6)2 correspondent respec-

molaires r _ a permis de mettre en évidence deux phases nou-



r=0,35

‘ Fe F3

1l




Tableau XXV

CaFeF
dobs, (A calc, (&) bkl 1/1,
5,00 5,010 002 11
" 4,575 401
4,55 54,535 311 44
3,588 4 02
3,58 é3,569 312 100
3,34 3,351 221 70
2,91 2,900 222 21
2,801 403
2,80 ?2,792 313 7
2,75 2,740 710 8
2,57 2,571 800 5
2,508 130
2,51 52,505 004 7
. 2,434 223
2,43 ?2,433 131 6
2,283 2,287 802 4
2,247 314
2,245 §2,243 132 9
2,196 2,189 910 5
2,117 2,118 713 3
2,048 224
2,043 52,038 803 24
1,974 1,978 532 3
1,925 1,928 115 11
1,895 1,895 040 18
1,871 1,868 405 5
1,851 1,849 714 6
1,834 1,832 913 21
1,678 1,676 442 20
1,596 1,595 1113 6
1,581 1,581 805 5
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tivement 2 r = 1 et r = 1,5 (fig. 25).

SrFeF5 fond 2 775 + 10°C,

Les diagrammes de cristal tournant et de cristal oscillant

montrent que la phase cristallise dans le systéme monoclinique avec les

parametres :
a = 14,65 + 0,06A
b = 7,23 + 0,03A
c = 7,03 + 0,03A
B = 95°30' + 30! (tableau XXVI)

L'étude des rétigrammes a permis de relever les regles
d'existence suivantes :

hoOol : 1 = 2n

0ko : k = 2n

Ces regles correspondent au groupe spatial : PZl/c, C;h'
ILa densité (dexp = 4,17 + 0,05) impose huit motifs par

maille (d 4,27).

calc.

B) La phase Sr3(F6F6)2

Cette phase fond a t = 788 + 12°C.

Le spectre Debye-Scherrer a pu étre indexé dans le sys-

teme quadratique par isotypie avec BaFeP.‘5 étudié ultérieurement :

a 14,31 + 0,03A

7,28 + 0,02 A (tableau XXVII)

tl

C
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Tableau XXVI

Sr'FeF5
obs (A) calc,(A) hkl 1/1, obs,(A) Calc'( ) hkl 1/1,
4,01 4,017 211 27 2,270 520
2,268 52,262 1371 31
3,647 400 B
3,63 3,618 311 100 2,211 2,207 521 17
3,615 020 Y 1as 52’137 123 .
3,509 120 ’ 2,134 611
3,51 3,500 002 89
’ 2,045 2,040 331 23
3, 34 3,334 102 27 32’0“ 430
3,256 410 2,010 2,009 422 33
3,25 23,239 220 35 2,007 617
3,150 012 1,960 023
3,13 3,150 0172 21 1,960 1,959 431 48
3,133 112 1,956 313
3,050 4171 1,915 1,915 602 12
3,03 3,047 202 25 1,875 1,873 3332 27
3,028 112
— 1,852 612
2,987 2271 1,849 21;847 513 29
2,98 2,984 212 62 ~
2,974 307 1,809 622
2 917 500 1,811 51,808 040 14
2:91 52 901 320 36 1,771 323
’ 1,772 1 770 531 6
2,81 2,808 212 31 ’
_ 1,747 1,74 004 14
2,75 2,750 312 33 ?
_ 1,694 340
2,66 2,650 402 15 1,693 31,693 241 12
2,350 502 1,693 622
2,34 2,333 003 25 1,625 1,624 214 12
2,330 222 -
1,586 1,587 623 8




Tableau XXVII

Sr3(FeF6)2
dobs, (A calc, (A) bkl I/I"
3,63 3, 640 002 30
3,55 3,577 400 25
3,47 3,484 321 49
3,35 3,373 330 20
3,24 3,244 202 50
3,18 3,199 420 60
3,12 3,133 411 100
2,95 2,955 222 32
431
2,66 2,663 50 1 12
2,49 2,496 521 11
2,388 441
2,38 2,385 600 1
2,262 2,269 213 26
2,223 2,222 512 13
2,132 2,136 541 8
2,076 2,077 442 15
2,043 2,047 631 16
1,995 602
1,990 1,989 413 40
1,921 1,922 622 6
1,896 1,898 721 11
50 3
1,853 1,851 54 3 3 16
1,823 1,820 004 17
1,792 523
1,793 1,791 114 10
1,787 800
712
1,771 1,769 ?552 8
1,742 1,742 642 28
1,689 613
1,687 1,688 314 15
1,687 660
1,666 1,664 750 6
1,624 1,622 404 4
1,605 802
1,604 1,602 633 te
1,584 1,582 424 6
1,529 1,527 514 11
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La condition d'existence (h +k + 1 = 2n) des raies de diffrac-

tion entraine, comme pour BaFeF5, trois possibilités de groupe :

5 - 2 5
14, C 14, s, ou 14/m, Coun -

la densité mesurée (dexp = 4,01 + 0,04) implique six mo-

tifs Sr3(FeE 6)2 par maille (dcalc_ = 4,03),

5) Le systeme Ban - FeF3

Une étude radiocristallographique effectuée pour divers
BaF,

FeF3

rapports molaires r _ a permis d'isoler deux phases nouvelles

pour r = 1 et r = 1,5, de compositions homologues par conséquent

a celles des composés du strontium : BaFeF _ et Ba3(FeF fig. 26).

5 6)2 (

A) La phase BaFeF

La tempelature de qulon a eté déteIIIlll‘lee ,par -fs.pT'. D,
F ——

Une étude sur monocristal montre que BaFeF

5 cristallise

dans le systéme quadratique avec les parambetres :

a

I

14,92 + 0,03 A

b = 7,61 + 0,02A

Le tableau XXVIII donne le dépouillement du spectre X et

l'indexation correspondante,

Il n'apparait qu'une seule regle d'existence :

hkl : h+k+1 = 2 n



BO F2 |
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Tableau XXVIII

BaFeF
obs. () calc. (8) bkl 1/1,
3,79 3,804 002 46
3,72 3,729 400 23
3,63 3,634 321 41
3,56 3,578 112 26
3,52 3,515 330 12
3,33 3,335 420 45
3,26 3,267 411 100
3,08 3,085 222 28
2,95 2,961 312 5
2,777 431
2,18 2,777 501 =
2,66 2,663 402 9
2,58 2,582 332 11
2,48 2,486 600 13
2,37 2,370 213 18
2,33 2,334 611 7
2,228 2,227 541 11
2,167 4 42
2,164 52,162 323 =
2,135 2,134 631 25
2,074 2,076 413 44
1,980 1,978 721 11
. 1,932 433
1,933 §1,932 503 te
1,902 1,902 004 11
1,872 114
1,872 §1,870 523 !
1,845 552
1,845 1,845 712 13
1,843 204
1,817 1,817 642 18
1,765 1,764 314 12
1,716 1,715 543 7
1,694 1,694 404 8
1,675 1,674 802 11
1,654 1,652 424 5
1,635 1,633 822 6
1,596 662
1,595 %1,595 514 12
1,594 723
1,582 761
1,581 21,582 921 10
1,528 1,527 842 4




Cette condition impliquerait huit groupes d'espace possibles :

5 = 2 5 9 . 9
14, C, ; 14, 54 ; 14/m, Copn’ 1422, D, ;I4mm, C ;
1Z2m, D., ; 1Zm2, D) 14/m pl?

s 24 m?é, 2d ou mm, 4h

Mais l'observation des taches de diffraction effectuée sur les rétigram-
mes laisse apparaitre des valeurs différentes pour les facteurs de struc-
ture F (h, k, 1) et F (h, k, 1). Nous n'avons retenu ainsi que trois

groupes spatiaux possibles :

5 - 2
4 > 14,8, ou 14/m, C

5
14, C 4h

La densité mesurée (dexp = 4,49 + 0,05) impose 16 motifs

BaFeF_ par maille (dcalc. = 4,52).

Les réseaux de CaFeF5 et de SrE“eFS semblent se déduire de

celui de BaFeF _ par de légeres distorsions. Le tableau XXIX permet de

5
comparer les parametres correspondants.

Lies deux mailles de Ca.FeF5 et de Bal“eF5 présentent une

incontestable analogie ; le passage de la structure quadratique a la struc-

ture orthorhombique correspond aux relations :

aCaFeF5 * \z aBaFeFS

b 4 1 a
CaFeF5 ~ \I—Z- BaFeF5

cCaFeF5 # °BaFeF5

Si nous comparons les mailles de SrFeF _ et de BaFeF _,

5 5
nous constatons que les parametres a et c possedent le méme ordre
de grandeur, la substitution du strontium au baryum entrafnant une 1é-
gere contraction. Le dédoublement du parametre b réduit de moitié€ le

nombre de motifs par maille.

Nous nous sommes efforcé de préparer des cristaux mixtes
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de formule Ba Sr’1 XFeF5 par substitution progressive des ions Ba

aux ions Sr . Un vaste domaine d'homogénéité correspondant 2 une

symétrie quadratique a pu étre mis en évidence pour 0, 18x LK1, La

variation des parametres a et c en fonction de la composition suit
BaFelg

Ba"ii"e}?‘SJr SrFeF5
compris entre 0 et 0,18, nous observons une lacune de miscibilité

une loi de Végard (fig. 27). Pour un rapport constitutif x —

pour laquelle les phases quadratique et monoclinique coexistent.

. 2+ . .5
Les ions Ba  ne peuvent donc se substituer de maniere

£ s . 2+ b
appréciable aux ions Sr  dansla structure monoclinique de SrFeF5,
7 o 2+ _~ e
La presque totalité des ions Ba  peut par contre étre remplacée par

des ions Sr2+ dans la maille quadratique de BaFeF5.

Des séries continues de cristaux mixtes de symétrie qua-

dratique et de formule :

Ba Sr

16~ 18(1 -X)Fe4(3+x)F8(9+x)

ont été obtenues en toutes proportions entre BaFeF

et Sr3(FeF La

5 6)2“
variation des parametres a et c en fonction de la composition suit une

loi de Végard (fig. 28).

B) La phase Ba3(FeF

Ba3(FeF fond 3 870 + 12°C.

6)2
Le spectre Debye-Scherrer présente une grande analogie
avec celui de BaFeF _. Nous avons indexé le spectre de Ba3(FeF

5
par isotypie, dans le systéme quadratique avec les parametres :

6)2’

a 14,58 + 0,06 A

c = 7,62 + 0,04A (tableau XXX)
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Tableau XXX

Ba (FeFé)2
dobs. (A) calc, (&) hkl 1/1,
3,79 3,809 002 38
3,63 3,645 400 22
3,577 321
3,56 3,571 112 5
3,44 3,436 330 14
3,37 3,377 202 45
3,26 3,259 420 58
3,21 3,208 411 100
3,06 3,064 222 65
2,66 2,640 402 7
2,56 2,551 332 7
2,50 2,502 103 4
2,43 2,430 600 5
2,36 2,367 213 14
2,310 2,306 620 12
2,286 611
2,293 2,287 512 21
2,184 2,182 541 14
2,154 2,151 323 21
2,096 2,091 6 31 32
2,068 2,063 41 3 63
1,906 1,905 004 15
1,858 1,853 52 3 10
1,826 | 1,823 800 8
1,694 543
1,691 51,689 404 2
1,651 633
1,650 31,645 802 7
1,646 42 4
51 4
1,582 1,584 §9r01 6
761
1,546 1,548 5921 2
1,512 1,515 534 2
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La condition d'existence : h+ k +1 = 2n entraihe le mé-

me groupe d'espace que pour BaFeF ., La densité mesurée (d =

5 exp.
4,56 + 0,04) impose 6 motifs Ba3(FeF6)2 par maille (dcalc., = 4,62).
et Ba3(FeF

Bien que BaFeF soient isotypes, aucune

5 6)2
solution solide n'a pu étre obtenue entre les deux phases. Le tableau

suivant permet decomparer les mailles élémentaires des deux composés :

Z Ba Fe Fe
BaFeF5 16 16 16 80
BaS(FeF())Z 6 18 12 72

Les deux mailles possedent un nombre d'atomes comparable.

Le passage de BaFeF _ a Ba3(FeF correspond au remplacement de

5 6)2
quatre atomes de fer et de huit atomes de fluor par deux atomes de ba-

ryum :

47t 4+ 8F = 2 B2t

Une comparaison des parametres montre que ¢ est prati-
quement constant, alors que a subit une importante contraction. Cette
remarque semble impliquer que les substitutions n'affectent pas le sque-
lette structural parallelement 2 O z, mais entrafnent des modifications

similaires selon Ox et Ovy.

BaB(FeF())2 donne, comme BaFeF _, une série de cristaux

5

mixtes avec SrFeF _. Le systéeme SrFeF_ - Ba3(FeF

5 5 6)2
me le précédent un large domaine monophasé correspondant & une solu-

comporte com-

tion solide dérivée de BaB(FeF 5 de formule

¢)

Ba Sr

18x>716(1-x)" ©

4(4-x)F 8(10-x)
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avec 0,23<x\<\1. Un domaine biphasé voisin de SrFeF_ correspond a

5

Ba,qFe, F
un rapport constitutif =x = 18- "12° 72 tel que

Ba gFe | F y + 51 Fe  [Fgq

0<x<0,23. Les parametres a et c de la phase quadratique varient

linéairement avec x (fig. 29).

Il existe donc de larges possibilités de substitution des ions

baryum par les ions strontium dans BaB(FeF aussi bien que dans

6)2

BaFeFS, mais la distorsion monoclinique interdit la substitution inver-

se dans SrFeFS.

Ba.3(17‘el*"6)2 et 81'3(13‘eF6)2 sont miscibles en toutes propor-
tions. Les parametres varient également avec la composition selon une

ioi de Végard (fig. 30).

6) Le systeme ternaire SrF‘2 - BaF, - F(—)F3

l'existence de séries continues de cristaux mixtes entre les

fluoferrites de baryum et Sr3(FeF nous a conduit & envisager 1'éven-

6)2

tualité d'un domaine d'existence homogene dans le systeme ternaire

SrF2 - BaF2 - FeF3.

L'étude radiocristallographique des produits de réaction
correspondants a permis la détermination d'un domaine de solutions
solides limité par les deux droites de composition Ba Sr FeF_ et

x l-x 5

BaBXSr3 (FeFé)Z‘ Ces solutions solides sont ainsi caractérisées

(1-x)
par deux types de substitutions possibles : remplacement du baryum par
le strontium, remplacement de 1'atome alcalino-terreux par deux ato-
mes de fer et quatre de fluor. Des zones de lacune de miscibilité ont

été mises en évidence pour les mixtes riches soit en strontium soit en

baryum.
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Le diagramme d'&quilibre 2 700°C est donné par la figure 31.

Il comporte plusieurs domaines biphasés et un domaine triphasé :

a) Pour des rapports molaires : x BaF, + (1-x)SrF, < 1
FeFS
FeF3 coexiste avec des cristaux mixtes de composition BaXSr1 xFeFS.

b) Dans une zone pauvre en baryum, SrFeF _ est en équilibre avec

5
la solution solide ternaire.

c) Un domaine situé dans une région riche en baryum comprend
simultanément deux solutions solides, de parametres voisins de ceux

de BaFeF _ et de Ba3(FeF

5 6)2'

d) Pour des rapports molaires : x BaF; + (1-x)

erz > 1,5’

FeF3

SrF2 coexiste soit avec des cristaux mixtes de formule Ba3XSr (FeF

3(1 -x)\F ¢Fgs

6)2 et de BaF,.

soit avec un mélange de Ba3(FeF

Ce dernier résultat implique que le systeme
6)2 - BaLF2 est thermodynamiquement moins stable
que le systeme Ba3XSr3(1_x)(

composition de la solution solide.

BaBXSrB(1 _X)(FeF

FeF SrF_, et ce quel que soit la

6)2 B 2

Une étude complete des systeémes CaFZ- FeF3, Ser— ]:T‘eF3
et BaFZ— FeF3 a permis de mettre en évidence les phases inédites

CaFeF_, SrFeF Srs(FeF BaFeF_ et Ba3(FeF leurs carac-

5’ 5’ 6)2’ 5 6)2'
teres cristallographiques ont été déterminés : CaFeF5 est orthorhom-

BaFeF_ et Ba3(FeF

bique, SrFeF5 est monoclinique, Sr3(FeF6)2, 5 6)2



BQF2

SrFé'

Fig. 31



sont quadratiques et isotypes ; les parametres ont été précisés,

Un vaste domaine d'homogénéité ternaire a été mis en évi-

dence au sein du diagramme ternaire Ser - BaF2 - FeF3, des lacunes

de miscibilité n'apparaissent qu'au voisinage de SrFeFS, de BaFeF5 et de

Ba3(FeF La substitution du baryum par le strontium au sein de

6)2°

ces solutions solides est relativement aisée.
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- FeF, (M = Ca, Sr, Ba) i 650°C

LES SYSTEMES MF2 - Fe17“2

Les systemes MFZ— FeF2 - Fe}?3 n'avaient fait 1'objet dfau-

cune investigation antérieure. Avant de les étudier il nous a paru néces-
saire de préciser la nature des phases qui se forment dans les systémes

binaires adjacents.
a) Le systeme Fe]:T‘2 - FeF3

Nous avons tenté vainement de préparer Fe2F5 signalé par

G. BRAUER et M. EICHNER, qui pensaient 1'obtenir par voie seche
a partir d'un mélange équimoléculaire de FeF, et de FeF, (5) : aucune
réaction ne se produit méme 2 1'état liquide. Nous en avons déduit que

FeZFS’ s'il existait, était métastable.

b) Les systémes MF, - FeF3

Nous avons précédemment mis en évidence cing nouvelles

phases : CaFeF_, SrFeF_, Sr_(FeF

. 5 3 BaFeFS et Ba3(FeF

6)2’ 6)2‘



c) Les systémes MF, - FeF,

»

Ces systemes totalement inconnus jusqu'ici feront l'objet

d'un travail préliminaire.

1) Techniques expérimentales

a

Les réactions ont été réalisées a partir des fluorures sim-

ples FeF_, FeF_ et MFZ, qui sont mélangés, broyés et pastillés. L'ap-

2’ 3

pareillage utilisé et le mode opératoire sont identiques a ceux signalés
lors de 1'étude des systemes MFZ- FeF30 Les réactions sont completes
apres deux heures de chauffe a2 700°C. Les produits obtenus sont soumis
a des recuits a 650°C, température a laquelle aucune phase liquide ne se

manifeste,

2) Les systemes MFZ - FeF2

Le fluorure ferreux est obtenu par action du fluorure d'hy-
drogene sur FeClZ,

a) Préparation du chlorure ferreux

Une solution d'acide chlorhydrique R.P. (12 N) est laissée
24 heures en contact avec un exces de fer dans une enceinte fermée par

une soupape permettant 1'évacuation de 1'hydrogene dégagé, Il se forme
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du chlorure ferreux qui est dissous dans l'eau chaude soigneusement
dégazée par ébullition. La solution vert clair obtenue est séparée des
impuretés insolubles par filtration ; évaporée 2 100°C sous pression
réduite, elle laisse déposer des cristaux verts de FeClZ, 4 HZO, dont
la déshydratation est effectuée sous vide par chauffage progressif jus-

qu'a 250°C.
b) Préparation du fluorure ferreux

L'appareil utilisé est celui décrit pour la préparation de
A1F3 et de FeF3 (fig. 17). Le chlorure ferreux (20 g) placé dans une na-
celle en or est introduit sous courant d'azote "R', La fluoration est ter-

minée au bout de 48 heures a 500°C.
c) Contrdle du produit obtenu
On procede aux mémes contrdles que pour F‘eF3 : dosage du

chlore, dosage du Fe +, dosage du fer total présent, La moyenne des

résultats relatifs 2 plusieurs préparations est donnée au tableau suivant :

exp. % théor, %o
Fett 59, 1 59, 51
Fe3+ 0,06 -
cl” 0,03 -

2+
Le fluorure ferreux obtenu titre 99,3% en Fe
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B) Les systémes CaF_ - FeF_ et Ser - FeF

Nous n'avons pu mettre en évidence aucune phase ternaire
lors de 1'étude de ces systemes. Apres traitement 2 diverses tempéra-
tures, les diagrammes de diffraction X ne laissent apparaitre que les

spectres des constituants de départ.

C) Le systeme BaF, - FeF,

B el TR S ———

L'examen des spectres Debye-Scherrer obtenus pour les

divers rapports r - _Pa_FL permet de conclure a la formation de
FeF2

deux nouvelles phases correspondant respectivement a r =1 et r =2 :
BaFeF4 et Bazl“eF6 (fig. 32). Des recuits dans le domaine de tempéra-
tures compris entre 500 et 900°C montrent que ce résultat est indépen-

dant de la température : aucune transformation allotropique n'apparait.

a) La phase BaFeF4

BaFeF4 fond a 760 + 10°C. Nous avons réussi a obtenir des
monocristaux par fusion et refroidissement lent. Cette phase cristallise

dans le systéme orthorhombique avec les parametres :

<]

a = 14,77 + 0,04A
b = 4,25 + 0,02A
c = 578 + 0,03A

Le tableau XXXI donne le dépouillement et 1'indexation des raies du

spectre Debye-Scherrer. Les regles d'existence sont les suivantes :
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Tableau XXXI

BaFeF4
obs (A) calc.(o) bkl 1L,
4,54 4,552 201 19
3,69 3,693 400 46
3,32 3,335 111 100
3,21 3,217 310 22
3,11 3,112 401 44
2,90 2,890 002 37
2,81 2,811 311 18
2,46 2,462 600 7
2,36 2,359 112 12
2,282 2,276 402 15
2,240 2,237 511 32
2,155 2,150 312 44
2,119 2,125 020 18
1,921 1,925 221 3
1,894 1,890 710 13
1,876 1,874 602 5
1,862 1,864 203 3
1,840 1,842 420 6
1,764 1,759 8§01 19
1,754 1,755 421 25
1,714 1,712 022 15
1,664 1,667 222 7
1,587 1,582 712 9
1,554 1,553 422 13
1,517 1,517 60 3 4
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hkl : h + k = 2n
001 : 1 = 2n
Elles ont permis de déterminer le groupe spatial : C 2221 s Dg . Laden-

sité (dexpu = 4,89 + 0,05) implique 4 motifs BaFeF4 par maille (dcalc. =
4,93).

b) La phase Ba FeF,
Cette phase fond & 830 + 10°C. Une étude effectuée sur mono-

cristal a montré que la symétrie est quadratique :

]

a = 4,15 + 0,02A

16,05 + 0,03 A

[¢]
1

Le tableau XXXII donne l'indexation des raies du spectre Debye-Scherrer,

ILa densité mesurée (dexp = 5,24 + 0,06) implique 2 motifs

BaZFeF6 par maille (dcalcc = 5,33).

11 n'apparait qu'une seule regle d'existence :

hkl : h + k +1 = 2n
Comme dans le cas de BaFeFS, ces conditions impliquent 8 groupes d'es-
pace possibles :
5. 7 2 5 9 . 9
14, c4, 14,5, ; 14/m, Cuy 5 1422, D, ; I4mm, C
IZZm, Dzd ; IZmZ, D11 ou I4/mmrn, D17

2d 4h”

Dans une récente publication qui a paru alors que ce travail

était dé€ja terminé, H.G. SCHNERING a déterminé la structure cristal-

II

line des fluorométallates de formule BaZM F6 (M = Zn, Cu, Ni, Co, Fe).

La maille cristalline de Ba_ FeF, comprend des couches alternées d'oc-

2 6

, et d'ions baryum ou fluor constituant eux-mémes un ré-

taedres FeFi-

seau & couches. La figure 33 représente une demi-maille (16),



Tableau XXXII

Ba_ FeF

2 6
obs. @1 calc. (A) hkl. L/1.
4,01 4,013 004 12
3,28 3,279 103 100
2,93 2,934 110 35
2,67 2,675 006 14
2,37 2,369 114 33
2,068 2,075 200 28
2,008 2,006 008 14
1,975 1,976 116 22
1,838 1,841 204 6
1,752 1,753 213 37
1,641 1,640 206 20
1,468 1,467 220 5
1,444 1,443 222 9
1,338 1,337 0012 5




Structure de BozFeI%

Fig. 33
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SCHNERING a obtenu les valeurs suivantes pour les parametres :

9

a = 4,154 A, c = 16,084A°.., Le groupe spatial est 1422, D4.

Ces ré-

sultats sont en bon accord avec nos propres déterminations.

3) Le systeme Can - FeF2 - FeF3

Le diagramme ternaire ne comporte aucune phase nouvelle
quelle que soit la température envisagée. Suivant la composition, les

domaines d'existence comportent les phases CaFZ, Fer et Ca.F'eF5
ou FeF_, FeF_ et CaFeF

2 3 5 (flg. 34)a

4) Le systeme SrF, - FeF, - FeF,

L'examen radiocristallographique permet de conclure a la

présence d'une seule phase nouvelle correspondant aux rapports atomi-

II :
Fe ™ _ 1 et. Sr_ - 1 que nous formulons : SrzFeHFeHIF

Felll Fe ?
Sa température de fusion est de 660 + 10°C. La figure 35 donne une dé-

ques :

limitation des domaines d'existence obtenus.

SrZFe cristallise dans le systeme quadratique. Il est iso-

2F9

type des phases Sr3(FeF6)2, BaFeF5 et Ba3(FeF6)2 dont les groupes

d'espace possibles sont :

5 - 2 5
I4, C,; 14,8, ou 14/m, Cop-

Le spectre X de SrZFe FC) a été indexé avec les parametres

2
suivants :
a = 13,86 + 0,04 A
c = 7,26 + 0,024
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Son dépouillement est donné au tableau XXXIII. La densité mesurée

(d = 4,29 + 0,05) impose 8 motifs Sr,Fe,F  par maille quadratique

exp. 29
(dcalc. = 4,36).

Il est intéressant de comparer les formules constitutives des

mailles cristallines des gquatre phases isotypes :

Z Sr ou Ba Fe F
SrZFeHFeIHFg 8 16 16 72
BaFeIHF5 16 16 16 80
IIT
SrB(Fe F6)2 6 18 12 72
III
Bas(Fe F6)2 6 18 12 72
la phase STZFGZFQ ne donne des cristaux mixtes avec aucune
des phases du systéme StF, - FeF, - FeFB, méme avec Sr3(FeF6)Z.

Mais elle donne par contre des solutions solides sans lacune de misci-

bilité tant avec BaFeF5 qu'avec Ba3(FeF6)2. Celles-ci comportent les

formules :

11 I1I
Bay g 5T 010 F 81 )T e 8(14x) T 8(94x) (OLX L) pourle

systéme SrzFeng - BaFeF5

I 111
F
ST16(1-x) ®8(1-x)" ® a(24x)" 72 (0Lxg1) pour le

Fe

Ba18x

systeme SrZFe F_ - BaB(FeF

279 6)2'

La variation des parametres a et c¢ en fonctionde la com-

position suit sensiblement une loi de Végard (fig. 36 et 37).



Tableau XXXIIT

SrZFeZF9
obs. (A) calc. (l&) bkl L/L,
3,62 3,630 D02 47
3,46 3,465 400 17
3,404 112
3,39 3,397 321 60
3,25 3,267 330 35
3,21 3,215 202 55
3,10 3,099 420 66
3,05 3,050 411 100
2,91 2,917 222 40
’2,70 2,718 510 23
2,50 2,506 4 0 2 19
2,42 2,426 521 17
2,252 2,254 213 19
2,195 2,191 620 26
2,078 2,074 541 15
2,045 2,048 323 25
1,992 1,989 532 85
1,951 1,949 602 47
1,815 1,815 004 30
1,765 1,763 523 13
1,734 1,733 800 17
1,705 1,702 224 23
1,685 1,681 820 20
1,615 1,614 543 8
1,573 1,571 633 17
1,547 1,549 840 8
1,505 1,506 901 9
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De méme, bien que la composition Ba FeZF ne corresponde

9

a aucune phase pure au moins dans le domaine de température envisagé,

il est possible de remplacer dans le réseau de Sr Fe F_des quantités

9

importantes d'ions strontium par des ions baryumu Le large domaine
monophasé obtenu correspond a des solutions solides de formule :

BaZXSr Fe F, avec 0£xg0,9 & 650°C. Les parametres a et c

2(1-x)" 7279
varient linéairement avec x (fig. 38).

La substitution du baryum au strontium tend donc assez cu-

rieusement a stabiliser le réseau de la phase Sr Fe au point d'y au-

2 9

toriser soit des insertions d'ions fluor, soit des substltutions dlions

couplés,

, . IT 111
ILes solution solides Baléxsrlé(l-x)FeB(l- ) 8(1+x)F8(9+x

de formules limites Sr FeZF9 et BaFeF5 possedent une particularité

intéressante. Le passage de la maille élémentaire de Sr Feng a celle
de BaFeF5 s'effectue par insertions de 8 atomes de fluor & suppoccr, ce
qui paraft extrémement vraisemblable, que les atomes de strontium et
de baryum occupent des sites cristallographiques équivalents. Dans toute
l'étendue du domaine d'existence, le fer possede simultanément les char-
ges 2 et 3, mais le degré d'oxydation moyen passe progressivement de

2,5 a 3 au fur et 2 mesure de l'introduction des ions fluorure.

II III
16577 16(1-x)T © 8(1 -x)F © 8(14x)F 8(9+4x
notre connaissance la premiere solution solide dans laquelle l'accroisse-

Cette série Ba ) est a

ment du degré d'oxydation du fer est compensé par insertion anionique.

Dans les diverses phases du type '"bronze fluoré' de formule
le«“eiIFeIlHXF3 le passage du degré d'oxydation 2 au degré 3 s'effec-

tue en effet par retrait progressif des cations potassium insérés dans les

réseaux.

Des mesures de conductivité électrique ont été effectuées 2

température ambiante tant sur la phase Sr Fe 9 que sur les solutions
. II II1
solides Ba,, Sr 8(1 _X)Fe 8(1+x)

16x 716(1 "X)Fe

F8(9+X)’
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II I
18> 16(1-%)7 ©8(1-x)F © a(24x)F 72 B22:°T2(1 x)

eurs mesurée on ns tous les cas inférieures a - -l . cm
leurs surées sont dans t 1 s inf 10-90 -1

Ba Fe FeZFg. lLes va-

-1
Le caractere isolant de ces phases déja observé au laboratoire pour les
bronzes KxFeF3 semble 1ié d'une part a la faible extension des orbitales
3d, d'autre part a la forte électronégativité du fluor, qui fait obstacle

a un superéchange.

- FeF, - FeF

5) Le systveme BaF2 2 3

La figure 39 résume les résultats obtenus lors de 1'étude du

systéme ternaire Ba,F2 - FeFZ - FeF3.

Deux phases contenant simultanément le fer divalent et le

fer trivalent ont été mises en évidence a 650°C. BaFeHFeIHF et

III !

Ba4Fe£)IFe2 FZO ; leurs points de fusion ont été déterminés par A, T.D.:

BaFe2F7 : tF = 690 + 10°C

Ba4Fe5F20 : ’cF = 745 + 10°C

A) La phase BaFe_ F

8%
-~

BaFe2F7 cristallise dans le systeme monoclinique ; ses pa-

rametres sont les suivants :

a = 5,47 + 0,02A
b = 10,93 + 0,02A
c = 9,10 + 0,03A
B = 94°50' + 30 (tableau XXXIV)
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Tableau XXXIV

BaFe F

: 2° 7

obs (&) calc.(A) bkl %e

3,80 3,855 120 19
3,633 102

3,61 53,627 1271 86

3,44 3,448 1172 100

3,35 3, 346 102 66

3,20 3,199 112 44
3,029 130

3,02 53,027 122 30
2,914 131

2,90 §2,914 013 26

2,82 2,834 131 9

2,71 2,715 200 31

2,63 2,635 210 38
2,588 2171

2,58 §2,575 132 26
2,477 211

2,47 52,466 132 1
2,432 220

2,43 §2,421 202 ?

2,364 2,363 212 22

2,325 2,328 033 33

2,263 2,267 004 20

2,244 2,248 202 20

2,212 2,214 222 25

2,181 2,179 230 26

2,149 2,151 2371 22

2,114 2,116 114 18

2,072 2,072 213 25

2,020 2,017 232 22

1,972 1,972 052 22
1,928 240

1,927 ?1,926 034 30

1,864 1,863 2 41 12

1,824 1,825 060 22

1,792 1,792 214 12

1,738 1,737 242 9
1,708 1671

L, 707 51,705 250 18
1,660 251

1,660 51,659 115 22
1,624 035

1,622 1,624 252 12
1,622 330

1,589 1,589 1358 9
1,525 135

1,523 51,521 234 15




Nous avons relevé les regles d'existence sur des rétigrammes établis

perpendiculairement a l'axe Ox :

0koO k = 2n
hol 1 = 2n
elles correspondent au groupe spatial PZl/c s Cgh'
La densité mesurée (dexp, = 4,62_-&_ 0,05) implique 4 motifs

BaFe F,_ par maille (dc

Fo = 4,68).

alc.

ot i i i e o e e e . R Y T

Ba4Fe5F20 cristallise dans le systéme orthorhombique avec

les parametres :

a = 17,59 + 0,03A
b = 7,59 + 0,02A
c = 570 + 0,024 (tableau XXXV)

Les regles d'existence relevées sur des rétigrammes établis perpendi-

culairement a l'axe O z :

hol h

l!
[\
B

0kl k +1 = 2n

16

entrainent 1'un des groupes spatiaux : Pna2 oh

9 ,
1 ch ou Pnma, D

La densité (d = 5,15 1 0,06) impose 2 motifs Ba Fe F
exp. - 20

4" 5
par maille (dca = 5,26).

lc.
Des mesures de conductivité effectuées sur BaFe2F7 et
Ba4Fe5F20 ont montré que les deux phases sont des isolants., Ce résul-

tat recoupe les remarques faites a propos des autres composés fluorés
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dans lesquels le fer est simultanément présent aux degrés d'oxydation

2 et 3 et dont aucun n'est conducteur.

Les phases BaFeZF7 et Ba4Fe5F20 ne donnent des solu-

tions solides ni entre elles ni avec aucune des phases des systemes

BaF2 - ]E‘efE‘3 ou BaF‘Z - FeFZ. Aucune isotypie n'a pu &tre mise en

évidence.

L'étude a 650°C des systémes ternaires MFZ - FeFZ - FeF3

(M = Ca, Sr, Ba) a permis de mettre en évidence, outre les composés
précédemment caractérisés lors de 1'étude des systémes binaires

MFZ - FeFB’ deux nouvelles phases du fer divalent : BaLE‘eF4 et

BazFeFé, dont les symétries sont respectivement orthorhombique et
quadratique et trois phases inédites dans lesquelles le fer existe simul-

tanément aux degrés d'oxydation 2 et 3 : SrzFeZF quadratique,

9
: ini hombi
BaFe F7 monoclinique et Ba F65F20 orthorhombique. SrZFeng est

2 4

isotype des fluoferrites Sr3(FeF6)2, BaFeF, et Ba3(FeF6)2. Trois
séries de solutions solides de formules
It 111 o
B2 x5 16(1-x)F ®8(1-%)F ®8(145) T 8(04x) (0 €<*& 1)
II 111
B2 8x5716(1-x)" 8(1-%)F © 4(24x)F 72 (Ogxgl) et
BaszrZ(l—x)FeZFQ (0€£x<0,9)

ont été caractérisées et étudiées. L'expérience montre ainsi que la
substitution du baryum au strontium tend a stabiliser le réseau de la

phase SrZFe2F9 au point d'y autoriser un certain nombre de modifi-

cations,

Les diagrammes ternaires étudiés ne contiennent aucun

"bronze fluoré' homologue des phases KxFeF antérieurement étudiées

3
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au laboratoire. Nous avons morré par contre que la série

11 111
Bal6XSr1 6(1 —X)FeS(l -x) 68(1+x) 8(9+x) de compositions Iimites

SrZFeZF9 et BaFeF5 est caractérisée par un mode de non-stoechio-
métrie tres particulier : lors du passage du fer du degré d'oxydation
moyen 2,5 au degré 3, 1'équilibre des charges est assuré par inser-

tion progressive d'ions fluorure,

Toutes les phases dans lesquelles le fer se trouve simul-

tanément aux degrés d'oxydation 2 et 3 sont des isolants.
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RESUME ET CONCLUSIONS

Au cours de ce travail nous nous étions proposé 1'étude des

systemes binaires MF_ - BFg, MFZ - A1F3, MF_ - FeF_ et des sys-

2 2 3
témes ternaires MF, - FeF, - FeF, (M = Ca, Sr, Ba).

Les flucborates alcalino-terreux ont pu &tre isolés pour la
premiere fois ; une étude comparative de leur dissociation thermique
montre qu'ils sont thermiquement d'autant plus stables que 1'élément

alcalino-terreux est plus lourd. La thermolyse du fluoborate de baryum

a permis de mettre en évidence un hémifluoborate de formule Ba(BF ,)F

4

de type inédit intermédiaire entre BaF ; les domaines

2 4)2 ’
d'existence respectifs de ces phases ont été précisés, ainsi que les

‘et Ba(BF

données thermodynamiques relatives 2 leur interconversion.

La proximité des rayons ioniques du plomb et du baryum
nous a conduit a étudier le systeme PbFZ - BF3, dans l'espoir de pré-

parer un hémifluoborate analogue & Ba(BF )F. En fait, par suite vrai-

4
semblablement du pouvoir polarisant élevé du plomb, les trois phases

nouvelles obtenues sont relativement pauvres en BF , tout au moins
pour des pressions de BF3 inférieures a une atmosphere : ce sont deux

variétés allotropiques d'un composé Pb4(BF )F7 et une phase sz(BF4)F3,

4
Leurséquilibres de dissociation ont été déterminés, les données thermo-~
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dynamiques correspondantes calculées.

L'étude des systémes MF_ - A1F3 a permis d'isoler onze

2
phases nouvelles :
- CaAlFS o et B
- SrAlF5 et SrZAlE,?
A ‘ ‘
BaAlZFB’ Ba 1F5 o et B, Ba3A12F12 o et B, Ba5A12F16 et
Ba9A1,2F24.

Les caracteres cristallographiques de ces diverses phases ont été pré-
cisés. Des motifs anioniques ont été proposés pour les fluoaluminates

de baryum a la suite d'une étude par spectroscopie infra-rouge.

Une étude radiocristallographique des systemes MF_ - FeF3

2
a permis d'isoler cing nouvelles phases :

- CaF‘eF5

- (
SrFeF5 et Sr3\FeF6)Z

-~ BaFeF, et Ba3<FeF6)2,

Les caracteres cristallographiques ont été précisés. Les trois phases

SrB(FeF BaFeF_ et Ba3(FeF sont quadratiques et isotypes de

6)2’ 5

SrA1F5 et de Ba5A12F16. Un domaine d'homogénéité ternaire a été mis

en évidence au sein du diagramme Ser - BaF2 - FeF3.

6)2

Nous nous sommes attachés enfin a 1'étude des systemes

ternaires MFZ - FeFZ - FeF3. Une étude préliminaire a montré 1'exis-

tence de deux composés du fer divalent : BaFeF4 et BaZFeF6. Trois

phases dans lesquelles le fer existe simultanément aux degrés d'oxyda-~

tion 2 et 3 ont été€ isolées :SrzFeng, BaFeZF,? et Ba4FeSFZO° La
2F9 est isotype des cing phases quadratiques de type BaFeFS.
Trois séries de cristaux mixtes ont été obtenues soit avec les fluoferri-

phase SrzFe

tes de baryum soit par substitution partielle du baryum au strontium.

II 111 s
16xsr16(1 _X)Fe 8(1 _X)Fe 8(1+X)F8(9+X) dont les compositions

limites correspondent aux phases BaFeF

La série Ba

et SrZFe F _ est caractérisée

5 279
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par un type inédit de non-stoechiométrie : lors du passage progressif
du fer du degré d'oxydation moyen 2,5 au degré 3, 1'équilibre des

charges est assuré par insertion d'ions fluorure.

Toutes les phases dans lesquelles le fer se trouve simul -
tanément aux degrés d'oxydation 2 et 3 sont des isolants, résultat qui
semble 1ié a la fois 2 la faible extension des orbitales 3d du fer et au

caractere fortement électronégatif du fluor.

En regle générale le nombre de phases obtenues dans cha-
que systeme s'éleve lorsqu'on passe du calcium au strontium puis au
baryum. Cette remarque rejoint d'ailleurs celle faite par P. PERROT

a propos des systeémes oxygénés homologues.

Les composés fluorés ont des points de fusion nettement
inférieurs 2 ceux des composés oxygénés correspondants, propriété
qu'explique leur plus faible énergie réticulaire et qui présente un indé-

niable avantage : la facilité d'obtention des monocristaux.
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