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C. R. Acad. Sc. Paris, t. 270, p. 2059-2061 (22 juin 1970). Série C

CHIMIE MINERALE. — Les systémes MF,-InF,(M = Ca, Sr, Ba). Note (*) de

MM. Jean Granvec et Jeay Ravez, présentée par M. Henri Moureu.

L’étude des systemes CaF,-InF;, SrF,-InF, et BaF,-InF; a permis de mettre
en évidence plusieurs phases nouvelles : (Ca,—,In,)F,.. qui dérive de CaF,, Sr,InF-,
BaInF; monoclinique, Ba;(InF;),« et Ba;(InF;),3 quadratique.

L’étude des systémes MF,-GaF;(M = Ca, Sr, Ba) avait permis d’isoler
cing phases nouvelles : CaGaF,«, CaGaF,B, SrGaF,, Ba,(GaF,), et
Ba,; Ga;F,, (*). Nous I’avons étendue en remplacant le gallium par I'indium.

Les réactions de préparation sont effectuées en tube scellé d’or a 650°C.
Les produits obtenus ont été soumis a des recuits de 48 h, suivis de trempes,
a des températures comprises entre 450 et 850°C.

1. Le systime CaF,-InF,. — L’étude radiocristallographique du
systeme CaF,-InF; a permis de mettre en évidence une seule phase, de
type fluorine, dont les limites d’existence correspondent a 650°C a
o < InF,/CaF, - 0,08.

Le paramétre de la phase cubique varie linéairement avec la compo-
sition de agg, = 5,464 A jusqu’a la valeur limite a = 5,456 4 0,003 A.

Le mécanisme de substitution a été explicité par J. A. A. Ketelaar et
P. J. H. Willems pour le systéme SrF,-LaF, (*). L’ion trivalent se substitue
a I'ion divalent, le fluor se plagant dans les lacunes de la maille fluorine :

Cax++[ — In3+4F-.

Cette phase répond donc a la formule structurale §Ca, 10 YE,
fo <o 005

2. Le systiME SrF,-InF,. — Une seule phase a été isolée, Sr, InF,,
qui correspond au rapport molaire InF,/SrF, = o0,50. Elle fond de maniére
incongruente a 826 4-15°C. Il ne nous a donc pas été possible d’en préparer
des monocristaux. Aucune isotypie n’ayant été relevée, nous ne proposons
aucune indexation du spectre Debye-Scherrer donné au tableau I.

3. Le systimMe BaF,-InF;. — Une étude radiocristallographique du sys-
téme BaF,-InF; a permis de mettre en évidence deux composés répondant
aux rapports molaires InF,/BaF,, 1 et 0,67 : BalInF, et Ba,(InF,),.
Ba,(InF), existe sous deux formes allotropiques « et ; la transformation
o< est réversible et se situe & 630 4 12°C.

A. La phase BalnF;. — Le spectre Debye-Scherrer de BalnF; a été
indexé dans le systéme monoclinique par isotypie avec SrFeF; avec les

parametres \
a=15,575 4 0,008 4, ¢=17,593 4 0,005 4,
b= 7,718 4 0,004 4, B =95°37" 4+ 30" (3).



TaBLEAU I TaBrLeEAU II.
Sr, InF,. Ba, (InFy),a.
N — T T N
1 I

dol)s (A)' _I—; ; dol»s (‘&)‘ i, ;
6,14 4 6,75 4
5,01 I 5,64 9
4,93 24 4,77 2
4,30 4 4,33 4
4,14 22 3,64 32
31567 29 3,40 100
3543 18 3,37 9
343121 27 3,019 27
3,282 100 2,818 12
3,206 50 2,662 7
3, 181 32 DR A0Y) I
3,056 24 2,398 2
3,045 31 2,316 11
2,910 19 2,952 6
2,743 28 2,164 10
2,466 6 2,142 10
2,429 6 241136 9
2,241 6 2,091 4
2,192 10 2,060 27
25 BOT 9 1,929 10
2135 12 5829 2
2,045 59 1,790 2
2,003 9 1,777 6
1,987 3.5 I, 720 8
1,928 8 1,691 Ly
1,864 ) 1,617 3
1,854 8 1,592 2
1,848 9 1,459 4
1,843 11

1,839 14

1,744 23

Les régles d’existence (R0 1,1 = 2n et 0 k0, k = 2n) imposent le groupe
spatial P 2,/c, C;,. La densité mesurée (d,,= 5,05 4 0,05) implique huit
motifs par maille (d,,,= 5,078).

B. La phase Ba,(InF;),a. — Aucune isotypie n’ayant pu étre relevée,
nous n’avons pu indexer le spectre Debye-Scherrer de Ba,(InF,),«, dont
le dépouillement est donné au tableau II.

C. La phase Ba,(InF,),3. — Le spectre X a été indexé par isotypie
avec Ba;(FeF,), dans le systéeme quadratique avec les paramétres :

a=15,018 4 0,006 4; ¢c=17,756 £ 0,004 & (3.
La régle d’existence (h 4 k + | = 2n) entraine 'un des trois groupes spa-

tiaux: 14, C}; 14, S ou [ 4/m, Ci,. La densité mesurée (d.;,= 4,68 - 0,05)
implique six motifs Ba, (InF,), par maille (d,,.= 4,737).



(3)

L’étude des systéemes MF,-InF,(M = Ca, Sr, Ba) a donc permis d’isoler
et de caractériser plusieurs phases nouvelles. Les systémes MF,-GaF; et
MF,-InF, (M = Ca, Sr, Ba) ne présentent que peu d’analogies : seules les
phases homologues Ba,(GaF;), et Ba;(InF;), sont isotypes. L’apparition
de la phase (Ca,_In;) Fy,, dérivée de la fluorine peut s’expliquer par la
proximité relative des rayons ioniques de In** et de Ca®*(ry.=0,81A et
rewr= 0,09 A d’aprés la classification de L. H. Ahrens pour la coordi-
nenge. 6)." (*).

(*) Séance du 15 juin 1970.
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