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Résumé

Les matériaux fluorés ont des applications bien connues dans le domaine de l’énergie1
ou la catalyse.2 Elles impliquent des fluorures de fer à valence mixte ou associés à un
autre cation 3d préparés par divers procédés d’élaboration : voie solide, mécanosynthèse,
précipitation ou décomposition thermique de fluorures hydratés. Cependant, les formula-
tions de ces matériaux données dans la littérature sont fréquemment idéalisées et n’envisagent
donc pas de substitution anionique alors que bien souvent, une substitution F-/OH- voire
F-/O2- peut s’opérer et en conséquence, impacter grandement les propriétés intrinsèques de
ces matériaux. La détermination de la nature des environnements anioniques des cations
métalliques, et en particulier ceux du fer, la connaissance de leurs états d’oxydation, la
présence d’ordre/désordre cationique, est pourtant un prérequis pour mieux appréhender
les relations structure-propriétés. A ce titre, plusieurs travaux ont souligné l’importance
de la spectroscopie Mössbauer dans l’étude des fluorures à base de fer, mettant en lumière
l’expertise remarquable de Jean-Marc Grenèche, rare à l’échelle internationale. Cette présentation
rassemble ainsi les dernières études sur des fluorures de fer anhydres ou hydratés dont les
structures comportent des feuillets de type HTB (Hexagonal Tungsten Bronze) afin de met-
tre en évidence les ordres/désordres anioniques et/ou cationiques à l’aide de la spectrométrie
57Fe Mössbauer. Cette technique s’est révélée un outil puissant lorsqu’elle est combinée à
l’analyse structurale par diffraction des rayons X sur poudres pour identifier les différents
environnements du fer rencontrés dans ces matériaux fluorés.3
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