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La Structure Cristalline de MnCrF;
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MnCrF, is monoclinic, space group C2/c with a

8-586(5), b = 6:291(3), c = 7-381(4) A, =

115-46 (7)°, Z = 4. Single-crystal diffraction data collected on an automatic four-circle diffractomer have
been refined by full-matrix least-squares calculations to a weighted R’ value of 0-069 (unweighted R = 0-060)
for 637 observed reflexions. CrF¢ octahedra form infinite ¢rans chains parallel to ¢ by sharing corners. Coor-
dination polyhedra of Mn atoms, inserted between four chains of the (100) and (200) planes, consist of pen-
tagonal bipyramids. MnCrF is closely related to the CaCrF; structure. Our structural data have been applied
to powder data for UTiOj, the structure of which is still unknown. Refinement of U positions only leads to an

R of0-062.

L’étude des systémes binaires AF,—BF;, dans lesquels
A est un cation alcalino-terreux ou de transition et B
I’aluminium, le gallium ou un élément IIld, a mis en
évidence la présence de nombreuses phases ABF;
(Dumora, 1971) appartenant a divers types structuraux
qui ont tous en commun des chaines infinies d’oc-
taédres BF, correspondant a la formulation [BF |2
(Steinfink & Burns, 1964; Rimsky, Thoret & Freund-
lich, 1970; von der Muhll, Andersson & Galy, 1971;
Dumora, von der Muhll & Ravez, 1971; Wu & Brown,
1973; von der Mubhll, Daut & Ravez, 1973; von der
Muhll & Ravez, 1974). La taille des cations bivalents
A% et le rapport Rg./R .. sont retenus comme critéres
pour établir la classification structurale compléte
(Dance & Tressaud, 1973; von der Muhll & Ravez,
1974). Dans celle-ci le composé MnCrF, (Férey, Le-
blanc, Jacoboni & de Pape, 1971) et son isotype
MnGaF,a (Chassaing & Julien, 1972) occupent une
place inattendue car leur spectre de rayons X les
rapproche du type structural CaCrF, caractérisé par
une coordinence sept pour le calcium alors que les ions
Mn?* occupent généralement des sites octaédriques.
Cette particularité nous a incités a entreprendre la
détermination structurale de ce composé rendue d’ail-
leurs nécessaire pour interpréter son caractére antifer-
romagnétique au-dessous de 6,0 K (Férey, de Pape &
Boucher, 1977).

Exploitation de ’enregistrement

Tous les monocristaux étudiés ont été obtenus par
chauffage prolonggé a 840°C dun mélange
équimoléculaire des fluorures MnF, et CrF;. Les clichés
de Laue et de Buerger révélaient une symeétrie
orthorhombique. Toutes les tentatives de résolution de
la structure a partir d’'un premier enregistrement sur
diffractométre automatique Nonius CAD-3* effectué
sur ’espace indépendant ont abouti a un échec. Nous
avons donc entrepris un nouvel enregistrement d’un
cristal parallélépipédique de 0,05 x 0,06 x 0,13 mm en
utilisant un diffractométre automatique quatre cercles
Nonius CAD-4* La maille choisie était la maille
orthorhombique de départ dont les paramétres sont les
suivants: a = 15,504 (7), b = 7,381 (4), ¢ = 6,291 (3)
A. Les intensités ont été enregistrées sur le demi-espace
—16<h <+16,—-10<k <10,0 </ <10 sans tenir
compte de la moindre extinction systématique. Les
caractéristiques de ’enregistrement sont les suivantes:
monochromateur a lame de graphite; A(Mo Ka) =
0,711 A; 3° < @ < 35°; balayage w—26; angle de
balayage s = 120 + 50tg 28 en centiemes de degreés;
ouverture du compteur a scintillations D = 20 + 2tg @

* Laboratoire de Cristallographie (Professeur
Faculté des Sciences, Rennes.

Grandjean),
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Fig. 1. Relations entre les mailles des deux individus de la macle.

en 1/10 de mm; vitesse de balayage v = 20,1166/NV°
min~! avec NV entier. Le traitement des intensités a été
fait en utilisant le programme MAXE réalisé par Le
Marouille (1972). Les plans conservés satisfont au
crittre o([)/I <1 avec o)/ = {lI,, + 4F, +
F)I/NV}V2, ou F, et F, représentent le fond continu
avant et arriére et /,, 'intensité de la réflexion.

L’examen attentif des intensités des réflexions théori-
quement équivalentes en orthorhombique améne a les
décomposer en deux groupes Iy, = lji # Iug =
Iy, caractéristiques, aprés permutation d’indices, d’une
symétrie monoclinique. Nous avons alors choisi une
maille monoclinique a,, b,, ¢, a quatre motifs déduite
de la précédente par:

am % % 0 a(]
bal=10 0 1| |,
c.| [0 1 0f]c,

Les paramétres sont les suivants: a = 8,586 (5), b =
6,291 (3),c=17,381(4) A, = 115,46 (7)°.

L’ensemble des taches est alors compatible avec un
reseau P. Aucun essai utilisant ce type de réseau n’a pu
permettre de faire converger 1’affinement. Toutefois,
nous remarquons que les nouveaux indices se répartis-
sent en deux catégories: la premiére, qui concerne 637
reflexions, est caractéristique d’un réseau C. Les autres
taches, au nombre de 274, ont des indices 4'k'!" dont la
somme est paire, /' étant impair; elles appartiennent
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donc a un réseau /; ce dernier peut &tre ramené au
réseau C précédent par la transformation:

h 1 0 1)
k{={0 1 0] |K],
l 0 0 1}/

les intensités des taches correspondantes étant voisines.

Ces observations sont compatibles avec I'existence
d’une macle suivant le plan bc. La Fig. 1 présente les
relations entre les mailles des deux individus. Afin de
déterminer I'importance relative des deux individus de
la macle, nous avons comparé les 274 facteurs de struc-
ture des taches équivalentes des deux cristaux apres
transformation des indices A'k'I'. Le facteur
d’échelle r = X F(hkI)/Z F'(h'k'l') = 1,130 nous per-
met de calculer la grandeur X |F,, — rF/l..|/Z F,,
dont la valeur faible (0,029) confirme I’hypothése du
maclage, qui n’a pu étre mis en évidence au microscope
a cause de la faible dimension des cristaux.

La détermination de la structure utilise les 637 taches
du réseau hk/; celles qui présentent la double condition
h+k=2nh+k+1=2nrésultent de la contribution
des deux individus maclés: leur intensité est corrigée
d’un facteur r?/1 + r2 = 0,561 les corrections d’ab-
sorption n'ont pas été réalisees (uR = 0,48). Les
données cristallographiques sont alors compatibles
avec les groupes C2/c et Cc.

Résolution et affinement de la structure

La structure a été étudiée dans le groupe spatial C2/c,
les degrés de liberté supplémentaires obtenus en con-
sidérant le groupe non centrosymétrique Cc n’amélio-
rant pas de maniére significative les résultats. Une fonc-
tion de Patterson tridimensionnelle sur } de maille a été
calculee (programme MAXE). L affinement par moin-
dres carrés a matrice compléte a été réalisé a I’aide d’un
programme SFLS-5 modifié (Prewitt, 1966): la fonc-
tion minimisée est T w(|F,| — Z,|F.})% ou F, et F. sont
les facteurs de structure observés et calculés, Z, la con-
stante d’échelle définie par Z, = L |F,|/Z|F.| et w la
pondération. Le schéma de pondération dit de Ibers
décrit par Stout & Jensen (1968) puis par Grant, Kil-
lean & Lawrence (1969) a été utilisé avec p = 0,03 pour

Tableau 1. Positions cristallographiques et facteurs d ‘agitation thermique anisotrope des ions dans la structure

de MnCrF,
Wyckoff B (x10%)

Ion pOSitiOﬂ X y z Beq ﬁn ﬁzz ﬁ]} .Bn ﬁl] ﬁQJ
Mn?+ 4(e) 0 0,5333(2) ) 0,844 25(3) 62(3) 46(3) 0 10(2) 0
cr+ 4(a) 0 0 0 0,612 23(2) 48(3) 21(2) O(1) 1(1) 1(1)
F(1) 4(e) 0 0,9203 (9) } 1,419 [15(9) 88(12) 56(7) O 62(7) 0
F(2) 8(/) 0,0155 (4) 0,7025 (6) 0,9666 (4) 1,537 83(6) 74(8) 79(6) 0(5) 46(4) 5(5)
F(3) 8(/) 0,7603 (4) 0.9670 (9) 0,8765 (4) 1,975 55(6) 145(8) 102(9) 0(5) 27(8) 13(6)
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1/w = 0%F,) = Ka(I)*/4LpI + p*I. Les facteurs de dif-
fusion atomique ont été calculés d’aprés la relation de
Vand, Eiland & Pepinsky (1957) modifiée par Forsyth
& Wells (1959):

Jf; = A, exp{—al(sin 8)/1]*} + B, exp{—bl(sin 8)/A]*} + C;

dont les constantes A, a, B, b, C ont été tabulées par
Moore (1963). Les corrections de dispersion anomales
Af' et A f” sont extraites de International Tables for
X-ray Crystallography (1968). En dépit d’'un grand
nombre de superpositions de pics, I'exploitation de la
fonction de Patterson nous a permis de localiser les
atomes de manganése dans les sites 4(e) et les atomes
de chrome dans les sites 4(a@). Un premier affinement
portant uniquement sur ces atomes nous a conduit a
R = [X(IF,| — Z,|F.D/XZ |F,| = 0,29. Les coordon-
nées des atomes defluor ont pu étre ensuite déterminéesen
utilisant des fonctions de Fourier-différence. L’affine-
ment des coordonnées et des facteurs d’agitation ther-
mique isotrope conduit a un facteur R égal a 0,071 (R,
= 0,085) en utilisant aux deux derniers cycles un
coefficient d’extinction secondaire de 5,93 x 107% La
poursuite de I'affinement avec des facteurs d’agitation
thermique anisotrope, sans seuil de rejet aboutit a un
facteur de reliabilitt¢ R = 0,060 (R, = 0,069).* Le Ta-
bleau 1 regroupe les coordonnées reduites et les
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coefficients d’agitation thermique anisotrope /3; de cha-
que position indépendante définis par:

expl—(By Bt + Bpk* + Byyl* + 2B, hk + 28,3k +
23,5 kD).

En utilisant ces positions, les intensités des taches in-
dépendantes possibles mais non observées ont été cal-

culées. Elles sont toutes inférieures a Dlintensite
minimale observée.
SO ®
€3 ?‘
o - J

T4

Fig. 2. Projection de la structure de MnCrF sur le plan (010).

Tableau 2. Distances (A) et angles (°) dans MnCrF; avec leurs écarts-type

Les chiffres romains correspondent aux positions équivalentes suivantes:

4(a) 4(e)
I 0,0, 0 0, »no3
I 0, 0, } 0, 7 i
111 L L0 Ld+y
v ‘%’ ‘lls ’} ’}v ’ll_y# %

Description de I'octaédre CrFg

Crl—F/] 1,913 (1) F/-F}
Crl—f Il 1,913 (1) F,]—le
CrI—FLI 1,900 (4) F/-F]
Crl—F,1 1,900 (4) F!—F"
Crl—F, 1,870(3) 2—Fy!
Cil—F I 1,870 (3) F,—F[I
Description de la bipyramide pentagonale MnF,
Mnlll_E 1 2,434(5) FI_pgM 2,552 (4)
Mnlll__Fllll’ 2,402 (3) lell_pzlv 2,630 (5)
Mnlll_F, 1! 2,402(3) FV_F,V 3,095 (4)
Mnll_F IV 2,144 (3) FJV_fI 2,630 (5)
Mnlll_g 1Y 2,144 (3) FIV_f M 2,552 (4)
Mnlll_F ! 2,018 (3)
Mnlll_f 1l 2,018(3)
Distances intercationiques
cri—cr!! 3,693 (0) Mn!—Mn!!
Crl—crll 5,322 (0) Mn!—Mnlf

8(S)
X, y, z I’ X, y, $y—z
%y 2 iy X, J d+z
1+ x, $+y, z nr 1—x, i+y, i-:
b—x, 4—y, v’ b+x, 4=y, 34z
2,552 (4) F,\—Cr—F) 84,04 (13)
2,833 (6) F/!—Cr-F] 89,14 (14)
2,655 (2) F,)—Cr—F] 87,20(17)
2,695 (4)
2,600 (6)
2,730 (6)
FJI_F I 3,163(6) FM_Mn—F,l! 63,71 (10)
F,/lF,!! 3,232(6) F-Mn—F,lV 70,44 (14)
FlI_F,V 2,874 (6) F,'V—Mn Fl]"’ 92,41 (14)
J_E IV 3012(4) F,''-Mn—-F M 90,02 (12)
F,1—F,I 3,041 (4) F,V'—Mn-F,I! 87,31 (16)
F,'—Mn—F) 92,63 (16)
3,714 (0) Crl—Mn! 3,468 (0)
5,320 (0) Crl—Mn!! 3,883 (0)
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Fig. 3. Polyédres de coordination des cations, avec les ellipsoides
d’agitation thermique anisotrope des ions.

Description de la structure

La Fig. 2 représente la projection sur le plan (010) de la
structure de MnCrF, qui a été confirmée par diffrac-
tion de neutrons (Férey, de Pape & Boucher, 1977).
Elle est étroitement apparentée a celle de CaCrF,
(Dumora, von der Muhll & Ravez, 1971; Wu &
Brown, 1973), caractérisée par les coordinences six
pour Cr3* et sept pour Ca?*. On retrouve d’abord sui-
vant [001] les files |CrF;])?*~ indépendantes formées par
la mise en commun de fluors opposés des octaédres
CrFq. Ces derniers sont pratiquement réguliers comme
en témoigne le Tableau 2 qui donne les principaux
angles et distances interatomiques et la Fig. 3 qui fait
apparaitre les polyédres de coordination des cations et
les ellipsoides d’agitation thermique de tous les ions. La
distance moyenne Cr—F (1,891 A) est en bon accord
avec la somme des rayons toniques du chrome en coor-
dinence six et du fluor en coordinence deux (0,615 et
1,28 A, Shannon & Prewitt, 1969).

L’angle a (Cr'—F|—Cr") entre deux octaédres CrF;
caracterise la torsion de part et d’autre de [001] des

* La liste des facteurs de structure a été déposée au depdt
d'archives de la British Library Lending Division (Supplementary
Publication No. SUP 32257: 4 pp.). On peut en obtenir des copies
en s’adressant a: The Executive Secretary, International Union of
Crystallography, {3 White Friars, Chester CH1 INZ, Angleterre.

Fig. 4. Polyédres de coordination du cation bivalent. (@) Lorsque la
chaine (M"'F 2"~ est linéaire (MnAIF,). (b) Lorsque la chaine
(M'E )27~ est brisée (MnCrE,).

LA STRUCTURE CRISTALLINE DE MnCrF;

chaines [CrF,]2"~ de configuration trans (Wells, 1973);
du fait de la petite taille de I'ion Mn?*, elle est plus im-
portante dans MnCrF, (@ = 149,64°) que dans
CaCrF, (a = 152,16°). Elle est responsable de la coor-
dinence sept originale pour I'ion Mn?* dans les
fluorures: si les chaines [M'"'F,]?"~ étaient strictement
linéaires comme dans MnAIF, (Rimsky, Thoret &
Freundlich, 1970), le manganése occuperait en effet un
site octaédrique (Fig. 4a). La torsion des chaines (Fig.
4b) permet l'apparition suivant [001] de files de
bipyramides pentagonales mettant en commun des
arétes. Ces files relient entre elles quatre chaines
(CrFy)?* indépendantes par mise en commun soit
d’arétes, soit de sommets, comme l'indique la vue en
perspective de la maille (Fig. 5).

L’augmentation de la torsion dans MnCrF; entraine
la modification de la répartition des distances M"—F
dans les bipyramides CaF, et MnF, (Fig. 6). Compte
tenu de la valeur des rayons ioniques du calcium et du
manganese, elle augmente les distances Mn—F)' et
diminue corrélativement Mn—F%".

O Mn2+

2
A I 402
. . 2144
5 ‘ F2"’ B Fz"’
BaF, MnF7

Fig. 6. Comparaison des distances dans les bipyramides CaF, et
MnF,.
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Compte tenu de la coordinence inhabituelle du man-
ganése, on comprend mieux pourquoi nous n’avons
jamais réussi a synthétiser de composés isotypes en
utilisant des cations de transition plus petits (Férey et
al., 1971).

Le type d’enchainement représenté Fig. 4 se retrouve
dans certains oxydes ABO, et principalement dans
UVO, (Chevalier & Gasperin, 1970). Par ailleurs, nous
avons constaté que le composé UTiO, (Kovba, Polun-
ina, Verbetski & Birbulatov, 1966), de structure incon-
nue avait été indexé dans une maille orthorhombique
a= 1559, b = 6,30, c = 7,36 A, de paramétres ex-
trémement proches de ceux que nous avions attribués
primitivement a MnCrF, (Férey, Leblanc, Jacoboni &
de Pape, 1971). Nous avons fait subir & la maille de
UTiO;s la transformation monoclinique de MnCrF; en
attribuant au titane les positions (0,0,0) du chrome et a
Puranium celles du manganése (0,y,}) ce qui permet de
conserver la coordinence sept de 'uranium, comme
dans UVO,. L'utilisation des données sur poudre de
Kovba et al. et I'affinement du seul paramétre y de
Puranium [y = 0,555 (4)] conduit & une reliabilité de
6,2% en maintenant les anions dans leur position
primitive. On peut donc penser que la structure cristal-
line de UTiO; peut étre trés proche de celle de MnCrF,
qui semble étre le premier exemple d’une coordinence
sept pour les ions manganése dans les fluorures.
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