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phosphates, respectively. H(1) and H(2) apparently 
occupy special positions, which results in symmetrical 
(1) hydrogen bonds. Our experimental data are not 
sufficient to distinguish this model from an alternative 
one in space group P1 with asymmetric coordination of 
H(1) and H(2). 
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Abstract. M r =  414.17; disordered form: Fd3m, a = 
8 .292(3)A,  V = 5 7 0 . 1 3 A  3, z = 4 ,  D m = 4 . 8 7 ( 5 ) ,  
D x = 4 . 8 2 M g m  -3, M o K a ,  2 = 0 . 7 1 0 6 9 / ~ ,  ~t= 
12.7mm -1, F (000)=  791, 1123 K, R = 0 . 0 2 8  for 89 
reflexions; ordered form: P4332, a =  8.314 (3)A, V 
= 574.68 A 3, Z = 4, O m = 4.85 (5), D x = 
4 - 7 8 M g m  -3, AgKct, 2=0 .5608 / I t ,  p = 6 . 5 m m  -~, 
F(000) = 791, 673 K, R = 0.033 for 674 reflexions. 
The structures of ordered and disordered LiFe50 8 
forms were refined in order to establish the cationic 
distribution. In the disordered form, the Li atoms are 
distributed in statistical disorder over the regular 
octahedral sites. For the ordered form, the Li atoms 
have a regular octahedral coordination and the Fe 
atoms lie at the centre of a slightly distorted octahe- 
dron. Comparison with the isomorphous compound 
LiAIsO 8 is made. 

Introduction. Le ferrite de lithium LiFesO 8 existe sous 
deux formes: l'une ordonn+e de groupe d'espace P4332 
(ou P4~32) et l'autre d6sordonn6e de groupe d'espace 
Fd3m. Les donn+es ont +t6 6tablies ~t partir de 
diagrammes de poudre (Braun, 1952). La forme 
d&sordonn+e a une structure spinelle inverse: les sites 
t6tra~driques 8(a) sont occup6s par des atomes de fer et 
les sites octa+driques 16(d), en d6sordre statistique, par 
les atomes de lithium et de fer restants. La forme 

ordonn6e correspond ~ une mise en ordre sur les sites 
octa6driques des atomes de lithium et de fer qui 
occupent alors respectivement les positions 4(b) et 
12(d). Van der Biest & Thomas (1975) ont mis en 
6vidence la presence simultan+e des deux structures 
6nantiomorphes (groupes spatiaux P4332 et P4~32), 
chacune 6tant fragment6e en quatre domaines (Portier, 
1976). Une transition de type ordre-d~sordre existe 
entre ces deux formes dans l'intervalle de temperature 
1008 - 1028 K. Le passage de la forme d6sordonn6e ~. 
la forme ordonn+e se traduit sur les clich+s de 
diffraction par la presence de r~flexions suppl6mentaires 
de profil +largi (Cheary & Grimes, 1978). 

Famery, Queyroux, Gilles & Herpin (1979) ont 
r6solu, sur un monocristal, la structure de la forme 
ordonn+e de LiAI50 8 et ont 6tabli que ce compos6 &ait 
caract6ris+ par une mise en ordre imparfaite des atomes 
de lithium et d'aluminium sur les sites octa6driques. Ces 
r~sultats different donc des conclusions de Braun 
(1952) sur LiFesO 8. Le faible pouvoir diffusant du 
lithium rendant d~licate l'interpr6tation des diagrammes 
de poudres, il nous a sembl6 important, afin de 
conna~tre la r+partition des atomes de fer et de lithium 
sur les sites t+tra+driques et octa6driques et d'interpr6ter 
les spectres M6ssbauer correspondants (Dormann, 
Nogues & Tomas, 1983), de d6terminer sur un 
monocristal, par diffraction des rayons X, la structure 
des formes ordonn6e et d+sordonn6e de LiF%O 8. 
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D o n n ~ e s  e x p ~ r i m e n t a l e s .  Les monocristaux de LiFe508 
ont &~ prepares ~. 1123 K, en utilisant un flux de 
PbO-B203, selon une m~thode d~crite par Krishnan 
(1977). Les ~chantillons issus de cette pr6paration, 
refroidis lentement pendant cinq jours de 1123 fi 673 K, 
conduisent fi la forme ordonn~e; alors qu'une trempe 
effectu~e h l'air, ~ la temperature de 1123 K, permet 
d'obtenir la forme d~sordonn~e. En vue de minimiser les 
corrections d'absorption, les monocristaux de forme 
octa~drique ainsi pr~par6s sont uses jusqu'~, ce que leur 
facibs devienne sph~rique. Forme d~sordonn~e: les 
conditions d'existence des r~flexions (hkl: h + k = 2n, 
k + l = 2 n ,  h + l - - 2 n ;  OkI: k + l = 4 n )  sont com- 
patibles avec Fd3 (n ° 203) et Fd3m (n ° 227) des 
International Tables for X-ray Crystallography (1969). 
Forme ordonnee: les extinctions syst6matiques h00: 
h = 4n conduisent aux P4~32 (n ° 212) ou P4~32 (n ° 
213); D m par flottaison; cristaux de forme sph~rique, 
R = 0,3 mm (d6sordonn~e), R = 0,20 mm (ordonn6e), 
diffractom&re automatique Philips ~ quatre cercles, 
balayage 09--20; les param~tres de maille affin~s ~ partir 
de 20 r~flexions; les deux raflexions de contr61e ont 6t~ 
v~rifi6es toutes les 95 mesures (variation d'intensit~ 2% 
pour forme d6sordonn~, 1,5% pour forme ordonn6e); 
corrections des facteurs de Lorentz et de polarisation et 
des effets dus ~. l'absorption, en utilisant les coefficients 
tir~s des International Tables for X-ray Crystal- 
lography (1968); pour la forme ordonn~e (#R---- 1,27), 
ces corrections n'influent pas de mani~re significative 
sur les r6sultats. Les facteurs de diffusion du fer et du 
lithium sont ceux des International Tables for X-ray 
Crystallography (1974), pour l'oxyg~ne, les facteurs de 
diffusion publibs par Tokonami (1965); les affinements, 
basbs sur F, avec ORXFLS de Busing (1971) et les 
corrections d'extinction avec le programme de Becker 
& Coppens (1975); WF=I/o2(F); (A/O)my=O,]3 
(d~sordonn~e), 0,96 (ordonn6e). Les autres donn+es 
exp6rimentales sont rassembl~es dans le Tableau I. 

1. Forme d~sordonn~e. La r~partition atomique 
adopt6e comme hypoth~se de d~part est celle que 
pr~sente la structure spinelle inverse. Les atomes de fer 
et d'oxyg6ne sont respectivement en position 8(a) et 
32(e). Les positions octa~driques 16(d) 6tant enti+re- 
ment occup6es en d6sordre statistique par des atomes 
de fer et de lithium, il leur correspond donc une table de 
diffusion mixte: (3Fe + Li)/4. Quelques cycles d'affine- 
ment portant sur le facteur d'~chelle, la coordonn~e x 
de l'oxyg+ne, les coefficients de temp6rature et d'oc- 
cupation ont ~t6 effectu~s et confirment cette r~partition 
des m6taux (R = 0,04). Aprbs introduction des facteurs 
d'agitation thermique anisotrope et des corrections 
d'extinction secondaire, le r~sidu Rest  ~gal ~. 0,028. Les 
fluctuations de la densit~ ~lectronique de la s6rie de 
Fourier diff+rence varient entre -2,1 et 1 e A -3. 

2. Forme ordonnde. Nous avons pris comme co- 
ordonn~es atomiques de d6part celles donn~es par Braun 
(1952). La correspondance entre les groupes Fd3m 

Tableau 1. Donn~es exp~rimentales relatives aux 
conditions de mesure des structures des formes ddsor- 

donn~e et ordonn~e de LiF%O8 

F o r m e  d+sordonn6e F o r m e  ordonn+e 
Coefficient pR 3,80 1,27 
Valeurs de h,k,l 0-14, 0-10, 0-8 0-20, 0-14, 0-11 
Largeur de balayage (o) 1,8 1,8 
Vitesse de balayage (o s-~) 0,02 0,02 
Nombre de r6flexions mesur6es 112 909 
Nombre de r6flexions conserves 

[a(I)/I < 0,30] 89 674 
(sin0/)t),~ (A ~)  0,902 1,206 
g (extinction seconda/re) 0,307 0,39 
R 0,028 0,033 
R~,. 0,047 0,049 
S 26,78 7,71 

Tableau 2. Coordonndes atomiques relatives et facteurs 
de temperature ~quivalents isotropes des formes ddsor- 

donnd et ordonn~e 

B~q = ~'i~y(aiaj)biy. 

Les ~carts-type sont  indiqu~s entre parenth6ses.  

Atome Position x y z B~(A 2) 
Forme d~sordonn~e 
Fe(1) 8(a) ~ ~ ] 0,46 (12) 
(Fe,Li) (1) = 

(0,75Fe + 0,25Li) 16(d) ½ ½ ½ 0,50 (16) 
O(I) 32(e) 0,2559 (4) 0,2559 (4) 0,2559 (4) 0,62 (20) 
Forme ordonn6e 
Fe(1) 12(d) ~ 0,36735 (6) -0,11735 (6) 0,16 (5) 
Fe(2) 8(c) -0,00235 (7) -0,00235 (7) -0,00235 (7) 0,14 (4) 
O(13 8(c) 0,3853 (3) 0,3853 (3) 0,3853 (3) 0,28 (9) 
0(2) 24(e) 0,1166 (3) 0,1284 (3) 0,3839 (3) 0,32 (I0) 
Li(1) 4(b) ~ ] ~ 3,0 (9) 

Tableau 3. D•tances (A) interatomiques relatives aux 
formes ddsordonnde et ordonnde de LiFe508 

Les ecarts- type sont  entre parentheses.  

F o r m e  d+sordonn6e 
Code de sym6trie 
(i) x,y, z; (ii)x, ¼ - y ,  ¼ - z ;  (iii) ¼-x,  ¼--y,z; (iv) ½ - x ,  ~ +y ,  ¼ + z. 

Environnement tbtrabdrique Environnement octa+drique 
Fe(li)-O(1 ~) 1,880 (5) x 4 (Fe,Li) (1~)-O(1 ii~) 2,025 (3) x 6 
O(I")-O(P ~) 3,071 (9) x 6 

Distances oxyg~ne-oxyg~ne 
O( l%O(W)  2,933 (1) x 3 
O(li)-O(1 it) 3,071 (9) x 3 

Fo rme  ordonn~e 
Code de sym6trie 
(i) x, y, z; (ii) ½ + x, ½--y, - z ;  (iii) ½--x, --j', ½ + z; (iv) z, x ,y ;  (v) ½ + z, 
½ - x, - y ;  (vi) ½ - z, - x ,  ½ + y; (vii) y, z, x; (viii) ¼ - x, ¼ - y ,  ¼ - z; (ix) 

+ x, ~--z ,  ~ +y;  (x) ¼ -  ~, . _ y ,  k - x ;  (xi) ~ + z, ~ - y ,  ¼ +x.  

Site t+tra6drique du fer Site octa~drique du fer 
Fe(2%O(2 "i") 1,915 (5) x 1 Fe( l%O(2 "ti) 1,950 (3) × 2 
Fe(2%O(l  'ui) 1,879 (3) x 3 Fe(l%O(2") 2,011 (3) x 2 

Fe( l i ) -O( l  tli) 2,058 (3) x 2 

Distances oxyg6ne--oxyg~ne 
0(2%0(2  iv) 3,073 (4) 
0(2~)--0(I ') 3,091 (4) 
0(2~)-0(2 ~) 2,868 (3) x 2 
0 (2%0(2  "~) 2,873 (5) × 2 
0 (2%0(2  x) 2,947 (5) x I 
0(I~)-0(2 il) 2,718 (5) x 3 
0 (1%0(2  x~) 2,873 (3) x 3 
O(lr)-O(P ~) 2,944 (I) x 3 
O(1~)-O(2 ~) 3,091 (5) × 3 

Site octa~drique du lithium 
Li(li)-O(2 ii) 2,108 (3) × 6 
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16(d): 3Fe + 1Li 
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(sous-structure) et P4332 (surstructure) s'6tablit de la 
mani+re suivante: 

Positions du groupe F d 3 m  Positions du groupe P4332 

8(a): 1 Fe 8 (c): 1Fe 

12(d): 1Fe 
" 4 (b): 1 Li 

8(c): 10(1) 
32(e): 10 D- 

24(e): 10(2). 

Nous avons d 'abord introduit dans l 'affinement les 
497 r6flexions de structure compl6mentaire car elles 
sont particuli6rement significatives pour les param&res 
des atomes de lithium. Les cycles d'affinement portent 
sur les positions atomiques, le facteur d'6chelle, les 
coefficients de temp6rature et d'occupation; ces derniers 
ne varient pas simultan~ment au cours du m~me cycle. 
Apr6s introduction des facteurs d'agitation thermique 
anisotrope et des corrections d'extinction secondaire, le 
facteur R est de 0,038. Au cours des cycles d'affine- 
ment, les variations des facteurs d'occupation des 
atomes en sites 8(c), 12(d) et 4(b) ne sont pas 
significatives. 

I1 a ~t~ ensuite proc~db ~. l 'affinement d6finitif de la 
structure en introduisant les 674 r6flexions de surstruc- 
ture. On obtient un r6sidu R de 0,033* et les r6sultats 
des Tableaux 2 et 3. Les fluctuations de la densit6 
61ectronique de la s6rie Fourier difference varient entre 
- 1 , 2  et 0,59 e A -3. 

Discussion. Pour la forme d6sordonn~e de LiFesO 8, la 
r6partition des atomes est celle que run rencontre dans 
une structure spinelle inverse. Les atomes de fer sont en 
positions t+tra6driques 8(a). Les sites octa6driques 

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope et des angles interatomiques ont 6t~ d6pos6es 
au d6p6t d'archives de la British Library Lending Division 
(Supplementary Publication No. SUP 38819:9 pp.). On peut en 
obtenir des copies en s'adressant fi: The Executive Secretary, 
International Union of Crystallography, 5 Abbey Square, Chester 
CH 1 2HU, Angleterre. 

16(d) sont occup6s en d6sordre statistique par les 
atomes de fer et de lithium restants. 

La structure de la forme ordonn6e de LiFe50 8 est 
proche de la structure spinelle inverse. On assiste fi une 
mise en ordre complete des atomes de lithium et de fer 
situ6s respectivement sur les positions octa6driques 4(b) 
et 12(d); alors que dans la forme d6sordonn6e ces 
atomes partagent le m~me type de sites octa6driques. 
La forme ordonn~e est une surstructure de la forme 
d6sordonn6e. Cette situation est diff6rente de celle que 
l'on rencontre dans le compos6 isomorphe LiA150 8 off 
les atomes de lithium et d 'aluminium occupent de faqon 
statistique les positions octa6driques 12(d) (0,17 Li ÷ + 
11,83 A13÷) et (3,83 Li ÷ + 0,17 AI 3+) (Famery et al., 
1979). Par contre, /l l 'instar de l 'aluminium dans 
LiA150 s, seuls les atomes de fer occupent les sites 
t+tra+driques. 

Les auteurs remercient P. Krishnan qui a synth&is6 
les cristaux au Laboratoire de Magn&isme (Meudon- 
Bellevue), M. Marezzio (Laboratoire de Cristal- 
lographie, 166X, Grenoble) pour ses conseils et R. 
Famery (ESPCI). 
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