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Structure Cristalline de a-NaTiF4 

PAR JEAN OMALY,* PATRICK BATAIL ET DANIEL GRANDJEAN 

Laboratoire de Cristallochimie, E.R.A. au CNRS n ° 139, U.E.R. 'S.P.M.', Facultd des Sciences, 
35031 Rennes Cddex, France 

ET DANIEL AVIGNANT ET JEAN-CLAUDE COUSSEINS 

Laboratoire de Chimie Mindrale III, Universitd de Clermont-Ferrand, U.E.R. 'Sciences Exactes et Naturelles', 
B.P. 45, 63170 Aubidre, France 

(Recu le 4 ddcembre 1975, acceptd le 15 ]anvier 1976) 

The synthesis of e-NaTiF4 is described and its crystal structure has been determined by a single-crystal 
X-ray study. The material crystallizes with four molecules in space group Pbcn of the orthorhombic 
system in a cell with dimensions: a = 4.976 (3), b = 5.755 (9), c = 11.070 (5) A. The structure has been 
solved by the three-dimensional Patterson method and refined by full-matrix least squares to a final R 
of 0.030 (R"=0.038). The slightly distorted hexagonal close-packed structure revealed that both Na + 
and Ti 3+ are octahedrally surrounded by fluorine atoms with Na+-F - =2"232, 2.304 and 2.470A and 
Ti a + -F-=  1.877, 2-000 and 2.043 A. 

Introduction 

Une 6tude du syst~me NaF-TiF3-MnF2 effectu6e par 
Barbalat & Vedrine (1974) avait permis de mettre en 
6vidence plusieurs phases nouvelles, en particulier le 
compos6 NaTiF4. Ce compos6 pr6sente une transfor- 
mation polymorphique r6versible ~. 520°C not6e: 

• 520* C 
~-NaTIF4 ~ fl-NaTIF4. Dans un premier temps, nous 
avons effectu6 la synth~se de la forme basse temp6ra- 
ture de NaTiFa sous forme de monocristaux afin d'en 
d6terminer la structure. L'6tude de la forme fl est en 

c o u r s .  

Partie exp6rimentale 

Synth~se 

La technique des flux de chlorures, utilis6e avec 
succSs par De Pape et ses collaborateurs (Nouet, 
Jacoboni, Freye, Gerard & De Pape, 1971; Courbion, 
Jacoboni & De Pape, 1974) pour l'61aboration de 
monocristaux de nombreux fluorures de m6taux de 
transition, nous a sembl6 &re la plus adapt6e ~t la 
croissance cristalline de c~-NaTiF4. 

Les essais de croissance ont 6t6 effectu6s dans un 
bain de chlorure de manganese et de chlorure de so- 

* Adresse actuelle: Laboratoire de Chimie Min6rale I, 
Universit6 de Clermont-Ferrand, U.E.R. 'Sciences Exactes et 
Naturelles', B.P. 45, 63170, Aubi6re, France. 

dium de composition voisine de celle de l'eutectique 
(0e=420°C). Le m61ange de fluorures et de chlorures 
est introduit dans un creuset de platine de grandes 
dimensions pouvant contenir jusqu'b. 20 g de m61ange. 
Ce creuset est ensuite plac6 dans un r6acteur en monel 
construit au laboratoire et parmettant de travailler 
sous atmosphere contr616e d'argon apr~s d6gazage 
sous vide secondaire. On effectue une mont6e pro- 
gressive de la temp6rature jusqu'~t 800°C, puis on 
programme le refroidissement (5 °C/h)jusqu'b. 300°C. 
L'6quation r6actionnelle qui a fourni les meilleurs 
r6sultats est la suivante: 

3,34NaF + 3,34TiF3 + 6NaC1 + 6MnCI2 -+ 
3,34NaTiF4 + 6NaC1 + 6MnCI2. 

Les monocristaux obtenus se pr6sentent sous forme de 
plaquettes monocliniques de couleur marron clair. 

Un dosage ~ la microsonde de Castaing et l'analyse 
chimique nous ont permis de v6rifier leur composition. 

Etude cristallographique 
Les param6tres cristallins d6termin6s sur chambres 

de Weissenberg et de Buerger ont 6t6 affin6s par moin- 
dres carr6s ~. partir du diffractogramme X de poudre. 

Donn~es cristallographiques 

NaTiF4, M =  146,88. Orthorhombique: a=4,976 (3), 
b=5,755 (9), c=  11,070 (5) A, D,,,=2,98 (flottation), 
Dc=3,08 g cm-3; Z = 4 .  Groupe spatial: Pbcn. 

Ti 
Na 
F(I) 
F(2) 

Tableau 1. ParamOtres atomiques (× 105) 

Les facteurs de temp6rature anisotropes sont de la forme exp [ -  (h2flll + k2f122 + 12,833 + 2hkfl~2 + 2hlfl~3 + 2k/fl2a)]. 

Si te  x y z ~11 fl22 ~33 ~12 ~13 ~23 
4(c) 0 - 15577 (8) 25000 630 (18) 532 (13) 158 (4) 0 48 (6) 0 
4(b) 0 50000 0 1539 (51) 1109 (39) 305 (10) 485 (43) - 3 4 3  (20) - 2 3 4  (16) 
8(d) 74670 (28) 8649 (24) 18836 (12) 949 (43) 815 (34) 245 (9) 475 (34) - 4 8  (19) - 3 3  (15) 
8(d) 83367 (27) 82239 (23) 40177 (12) 1116 (46) 834 (34) 193 (9) 199 (35) 207 (18) 51 (15) 
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Les intensit6s diffract6es ont 6t6 mesur6es sur dif- 
fractom6tre automatique Nonius CAD 4 dans les 
conditions suivantes" dimensions du cristal" 0,18 × 
0,18×0,24 mm; anticathode de molybd6ne, mono- 
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Fig. 1. Environnement des atomes de titane et de sodium 
(dessin ORTEP). 

chromateur au graphite; balayage 09-20; angle de 
balayage: 0,80 + 0,45 tg 0 en degr6; ouverture du comp- 
teur: 2 ,50+0 ,45 tg0en  ram. Trois r6flexions, stan- 
dards d'intensit6s, ont 6t6 mesur6es avec une p6riodi- 
cit6 de 100 r6flexions. 1316 r~flexions ont ~t6 mesur6es 
pour des valeurs de 0 comprises entre 2 et 33 °. 

Le coefficient lin6aire d'absorption & la longueur 
d'onde utilis6e est de 67,5 cm-1; aucune correction 
d'absorption n'a 6t6 effectu6e. Les intensit6s des r6- 
flexions 6quivalentes ont 6t6 moyenn6es apr~s correc- 
tion de Lorentz-polarisation et 522 r6flexions ind6- 
pendantes telles que I >  a(I) ont 6t6 conserv6es. 

D~termination et affinement de la structure 

La structure a 6t6 r6solue ~t partir de la fonction de 
Patterson par la m6thode de l'atome lourd. L'atome de 
titane ind6pendant occupe le site 4(c) du groupe d'es- 
pace Pbcn et l'atome de sodium a 6t6 plac6 dans le 
site 4(b). Les deux atomes de fluor ind6pendants sont 
en position g~n6rale, 8(d). Le facteur R obtenu par un 
calcul de facteurs de structure & partir de cette hypo- 
th~se est de 0,26. 

Les affinements par moindres carr6s ont 6t6 effectu6s 
~t l'aide d'une adaption locale du programme SFLS-5 
(Prewitt, 1966). Les facteurs de diffusion atomique 
sont calcul6s ~t partir de la relation 
foj = A exp ( -  a sin z 0/2 z) + B exp ( -  b sin20/)~ 2) + C 
(Vand, Eiland & Pepinsky, 1957) en utilisant les con- 
stantes de Moore (1963). Les coefficients Af'  et Aft' 
des International Tables for X-ray Crystallography 
(1962) pour la dispersion anomale, ont 6t6 appliq u6s aux 
atomes de titane et sodium. La fonction minimis6e est 
~o([Fol-KlFcl) z. Le sch6ma de pond6ration utilis6, 
bas6 sur la statistique de comptage a 6t6 d6crit par 
ailleurs (Bars, Guillevic & Grandjean, 1973). 

Trois cycles d'affinement des coordonn6es atomi- 
ques des atomes ind6pendants, affect6s de facteurs de 
temp6ratures isotropes et deux cycles d'affinement des 
facteurs de temp6rature anisotropes ont converg6s vers 
une valeur finale de l'indice R de 0,030. Le facteur 
pond6r6 R " =  [Yo.fflFol - K IFcl)Z/YoglFolZ] 1/z est de 0,038. 
Les coordonn6es atomiques et les facteurs d'agitation 
thermique des atomes ind6pendants sont rassembl6s 
dans le Tableau 1 avec les 6carts types entre paren- 
theses.* 

Description et discussion de la structure 

Le Tableau 2 rassemble les distances interatomiques 
inf~rieures b. 4 /k .  Les atomes de titane et de sodium 
entour6s chacun de six atomes de fluor, se placent au 
centre de sym6trie d'octa~dres [TiF6] et [NaF6]. 

* La liste des facteurs de structure a 6t6 d6pos6e au d6p6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supple- 
mentary Publication No. SUP 31628:3 pp.). On peut en obtenir 
des copies en s'adressant 5.: The Executive Secretary, Interna- 
tional Union of Crystallography, 13 White Friars, Chester 
CH 1 1 NZ, Angleterre. 
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Fig. 2. Structure (a) rEelle et (b) idEalis6e de ct-NaTiFa en projection sur le plan (100). 
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Fig. 3. S6quences d'empilements des structures id6alis6es de (a) ~-PbO2, (b) NaNbO2F2 et (c) ~-NaTiF4. 
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La Fig. 1, vue en perspective de deux octa6dres de 
sodium et de titane r6alis6e par le programme O R T E P  

Les 6carts types 

Atome 1 Atome 2 
Ti F(1) 

Tableau 2. Distances interatomiques (A) 

sont indiqu6s entre parenth6ses. 

F(2) 

Na F(1) 

F(2) 

F(I) F(1) 

F(2) 

F(2) F(2) 

Distance Sym6trie Tx Ty Tz 
2,000 (3) I - 1 0 0 
2,000 (3) IV 1 0 0 
2 , 0 4 3  ( 3 )  V I  - 1 - 1 0 

2,043 (3) VII 0 -1  0 

1,877 (3) I - 1  - 1  0 
1,877 (3) IV 1 -1  0 
3,627 (3) VI -1  - 1  0 
3,627 (3) VII 0 -1  0 

3,406 (3) I - 1 0 0 
3,695 (3) II 0 0 -1  
2,470 (3) III - 1 0 0 
3,406 (3) V 1 1 0 
3,695 (3) VI - 1 0 0 
2,470 (3) VII 0 0 0 

2,232 (3) II 0 1 -1  
3,636 (3) II 1 1 - 1  
2,304 (3) IV 1 0 0 
2,232 (3) VI -1  - I  0 
2,304 (3) VIII -1  1 -1  

2,809 (3) IV 1 0 0 
2,878 (3) VII 1 0 0 
2,878 (3) VII 1 - 1  0 

2,842 (3) I 0 - 1  0 
3,970 (3) II 1 0 -1  
3,413 (3) IV 1 - 1 0 
3,372 (3) VI 0 - 1  0 
2,657 (3) VI - 1 - 1  0 
2,754 (3) VII 1 -1  0 
3,245 (3) VIII 0 1 -1  

3,408 (3) III 0 1 1 
3,408 (3) III - 1 1 1 
2,996 (3) VII 1 0 0 
2,996 (3) VII 1 -1  0 

Code de la sym6trie: 
I x ,  y ,  z V 
II ~+½, .9+½, z+½ VI 
III x+½, .9+½, -~ VII 
IV ~, y, ~+ ½ VIII 

k, p, ~. 
x+½, Y+½, e+½ 
.~+½, Y+½, z 
x, p, z+½ 

TI 

t AI 

u- I 

v 

a~ + bt 

Fig. 4. Structure de TIA1F4 en projection sur le plan (110). 

(Johnson, 1965), rassemble les distances et les angles 
caract6ristiques. 

Parmi les trois types de distances T i - F  observ6es 
[Fig. l(a)] la distance de 1,877 A est tr6s inf6rieure 
1,97 A, somme des rayons ioniques du titane (rTia+ = 
0,67 A pour la coordinence 6) et du fluor (rv- = 1,30 
pour la coordinence 3) (Shannon & Prewitt, 1969). 
De m~me, parmi les trois types de distances Na -F ,  la 
distance de 2,232 A est tr6s inf6rieure ~. 2,32 A, somme 
des rayons ioniques du sodium (rNa+ = 1,02 A pour la 
coordinence 6) et du fluor. 

La structure de c~-NaTiF4 est repr6sent6e [Fig. (2a)] 
en projection sur le plan (100). Elle peut 6tre d6crite 
comme r6sultant de la distorsion d 'un empilement  
hexagonal  compact  id6al (h.c.) repr6sent6 sur la 
Fig. 2(b). 

Cette distorsion peut se d6finir comme la combi- 
naison d 'un glissement de + b/12 des couches succes- 
sives d'octa6dres [TiF6] et d 'une rotation de + 8,3 ° de 
chaque octa6dre autour d 'un  axe passant par l 'a tome 
de titane et parall61e /~ l 'axe cristal lographique [010]. 

La position des atomes de sodium reste inchang6e 
par rapport  g. la structure hexagonale compacte id6ale. 

Le glissement des couches [TiF6] implique l'exis- 
tence de deux distances courtes (2,230 A) dans le 
poly6dre de coordinat ion du sodium tandis que la 
rotation des octa6dres [TiF6] impose deux distances 
t i tane-f luor  faibles (1,877 A) et deux distances sod ium-  
fluor fortes (2,470A). 

La mise en 6vidence d 'un empilement  hexagonal 
compact  pour c~-NaTiF4 nous am6ne ~t comparer  
cette structure [Fig. 3(c)] b. celle de ~-PbO2 (Wells, 
1975) repr6sent6e sur la Fig. 3(a), ainsi qu'~t la struc- 
ture de NaNbOzF2 (Anderson & Galy, 1969) [Fig. 
3(b)] qui constitue le type structural auquel se rattache 
NaFeF4 (Tressaud, Portier, De Pape & Hagenmuller ,  
1970). 

La structure de NaNbO2F2 conserve la disposition 
cationique de ~-PbO2, avec toutefois un ordre entre 
le sodium et le niobium. Par contre la structure de 
~-NaTiF4 diff6re de celle de ~-PbO2 par une r6parti- 
tion cationique diff6rente, l 'ordre entre atomes de 
titane et de sodium existant 6galement. 

L'existence dans la structure de ~-NaTiF4 de couches 
d'octa6dres [TiF6] conduit  par ailleurs ~ envisager une 
relation avec le type structural T1AIF4 (Brosset, 1973). 
La structure cristalline id6alis6e de TIA1F4 est re- 
pr6sent6e en projection sur la Fig. 4. Cette structure 
peut ~tre d6crite g6om6triquement comme une distor- 
sion de la structure hexagonale compacte,  analogue 
celle observ6e pour ~-NaTiF4" 

- glissement de + b/4 des couches [AIF6]; 
- rotation de + 35,2 ° des octa6dres [A1F6] autour  

d 'un  axe parall61e ~ l 'axe [010]. 
Un certain nombre  de fluorures doubles A+B3+F4: 

RbT1F4, CsT1F4 (Hebecker, 1975), ~-RbFeF4 (Tres- 
saud, Galy  & Portier, 1969), CsFeF4 (Babel, Wall & 
Heger, 1974) d6rivant de TIA1F4, peuvent 6galement 
~tre reli6s au mod61e h.c. I1 semblerait  donc possible 



2110 S T R U C T U R E  C R I S T A L L I N E  DE ~-NaTiF4 

d'&ablir une filiation structurale continue entre le 
mod61e hexagonal compact et le type T1A1F4, l 'am- 
plitude des glissements et des rotations d'octa6dres 
d6pendant essentiellement de la dimension tant ab- 
solue que relative des rayons atomiques cationiques. 

Toutefois, il faut noter que la structure de KFeF4 
(Heger, Geller & Babel, 1971) qui d6rive de TIAIF4 
6galement par un glissement des couches d'octa~dres 
[FeF6] et une rotation de ces octa6dres, n'est pas 
reliable directement au mod61e hexagonal compact. 

Ainsi la filiation structurale 5. l'int6rieur de ces 
compos6s A + B s + F 4 d6pend peut-&re d'autres param& 
tres que nous n'avons pas mis en 6vidence ici. D'autres 
&udes structurales dans cette s6rie, actuellement en 
cours, permettront peut-&re de pr6ciser ce point. 
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Etudes Conformationnelles de D6riv6s d'Oligom6thyl6ne Glycols et de Compos6s Apparent6s. 
V. Structure Cristalline et Mol&ulaire du T6r6phtalate de M6thyle, C10H1004 

PAR FRANCOIS BRISSE ET SERGE PI~REZ 

D~partement de Chimie, Universit~ de Montreal, C.P. 6210, Montreal, H3C 3 V1, P.Q., Canada 

(Recu le 8 ddcembre 1975, acceptd le 20 ]anvier 1976) 

Crystals of dimethyl terephthalate, C10H1004, belong to the orthorhombic space group Pbca. The unit- 
cell dimensions are a=  21.942 (5), b= 7.097 (2) and c= 6.009 (2) A. The crystal structure was solved by 
packing analysis. Full-matrix least-squares refinement of the coordinates and thermal parameters led to 
an R index of 0.045 for 687 reflexions with I/a(I)>>_ 2.0. The molecule situated on a crystallographic 
centre of symmetry is almost planar. The plane of the carboxylate group is tilted by 4.7 ° with respect to 
the plane of the benzene ring. The molecular structure is compared with those of terephthalic acid and 
the terephthalate ion. A standard geometry is proposed for the terephthalate portion of the molecule to 
be used in a conformational analysis of poly(oligomethylene terephthalates). 

Introduction 

La d&ermination de la structure cristalline et mol6- 
culaire du t6r6phtalate de m6thyle, C10H,004, a 6t6 
entreprise dans le cadre de notre 6tude syst6matique 
des mol6cules modules des poly-(oligom&hyl~ne t6r6- 
phtalates) (P6rez & Brisse, 1975a). Les premiers r6- 
sultats de cette 6tude (P6rez & Brisse, 1975b, 1976a,b) 
compar6s b. ceux d'une analyse conformationneUe 
(Sundararajan, Labrie & Marchessault, 1975) ont 
montr6 que l'6tude cristallographique de telles mol6- 
cules mod61es permettait, non seulement une connais- 

sance pr6cise de la g6om6trie des sous unit6s mono- 
m~res composant le polym~re, mais aussi d'acc6der 
aux conformations possibles de la chaine macro- 
mol6culaire. I1 va sans dire que le choix d'un module 
acceptable est limit6 par certaines consid6rations. Ainsi, 
/t l 'encontre du t6r6phtalate de bis(hydroxy6thyl-2) 
6tudi6 par Kashino & Haisa (1975) les compos6s 
choisis pour notre travail ne sont pas susceptibles de 
former des liaisons hydrog~ne qui pourraient partielle- 
ment affecter les donn6es structurales recherch6es. 
Pour acc6der 5. l'entit6 que repr6sente la chaine ma- 
cromol6culaire, les diff6rentes mol6cules modules n6ces- 


