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Abstract. fl Phase of (MnzCr)I2. Monoclinic B2/m. a = 
7.441 (2), b=7.448 (2), c=3.978 (2)/~, 7=113"66 (2)°; 
Z = 2 .  / t= 175.2 cm -~ (2=0-7107 ,A0. Final R=0.065. 
This phase is isotypic with monoclinic CrI2. A cooper- 
ative Jahn-Teller effect is found in (Mn, Cr)I2 as in 
CrI2, but with different values of the metal-iodine 
distance ratio. 

Introduction. On sait que le chrome(II) de configura- 
tion 61ectronique externe 3d 4 manifeste un effet Jahn- 
Teller en pr6sence de ligands 5. champ faible tels que les 
halog6nures. Il nous a sembl6 int6ressant d'6tudier quan- 
titativement l'6volution de cette d6formation Jahn-Teller 
dans les iodures mixtes de chrome et de m6taux divalents 
inactifs tels que mangan~se(II) ou fer(II). L'effet de la 
dilution du chrome(II) par de tels ions M n pourra 
&re estim6 directement par le rapport des longueurs 
des liaisons longues et courtes m6tal-iode dans les 
octa~dres (MI6) (M = Cr, Fe, Mn). 

Tracy, Gregory, Stewart & Lingafelter (1962) ont 
d6crit une vari6t6 monoclinique CrI2, de param~tres 
a=7,505 (4); b=7,545 (4); c=3,924 (4)/~; 7= 115,31°; 
et de groupe spatial B2/m. L'un de nous (voir Guen, 
All6aume, Eholi6 & Flahaut, 1972) a montr6 l'existence 
dans le syst~me chrome-iode d'une deuxi~me vari6t6 
d'iodure de chrome CrI2, orthorhombique (que nous 
d6signerons par phase ~ dans notre 6tude) de groupe 
spatial Cmc21, d~ ^param~tres a=7,560 (6); b=3,915 
(3); c= 13,553 (2)A.  

Les structures cristallines de ces deux vari6t6s de 
CrI2 monoclinique (fl) et orthorhombique (~) ont 6t6 
r6solues respectivement par Tracy et al. (1962) et 
Besrest & Jaulmes (1973). Dans ces deux phases nous 
pouvions d6js. remarquer que l'octa~dre form6 par l'iode 
autour du chrome(II) pr6sente une d&ormation par effet 
Jahn-Teller identique: en effet le rapport des distances 
longues (L0 et courtes (L2) chrome-lode dans les deux 
octabdres (CrIo) est de 1,18. 

L'6tude du syst~me MnI2-CrI2, comme celle du 
syst~me FeIz-CrI2 (Guen, Nguyen-Huy-Dung, Eholi6 
& Flahaut, 1975) r6v~le, en dehors de la phase c~Crl2, 
l'existence de deux phases interm6diaires: fl mono- 
clinique de composition e = M n / ( M n + C r )  voisine de 
0,30 et 7 rhombo6drique, de composition ~o voisine de 
0,70, chacune d'elles pr6sentant des domaines d'homo- 
g6n6it6 peu 6tendus. 

Un monocristal de la phase fl(Mn, Cr)I2 de tr6s bon- 
ne qualit6 a pu ~tre isol6 5. partir d'une preparation 
de composition ~o =0,30 obtenue par union directe des 
616ments puis chauffage du m61ange 5. 600°C pendant 
une semaine suivi d'un recuit 5. 300°C pendant quatre 
jours. L'6tude quantitative fi la microsonde de Castaing 
sur deux autres monocristaux de la m~me preparation a 
permis d'6valuer la teneur en m6taux de celle-ci (Q= 
0,26). 

Le cristal 6tudi6 se pr6sente sous la forme d'un 
parall616pip6de de 360× 125 x 30 /~m. Les seules 
r~flexions syst~matiquement &eintes sont telles que 
h + l = 2 n + l  ce qui est caract6ristique des groupes 
spatiaux B2/m, Bm et B2. Les intensit6s relatives des 
r6flexions hkl de m~me parit6 en l sont semblables 5. la 
d~croissance en sin 0/2 pr~s. On en d6duit que les 
atomes sont situ6s sur des miroirs m e n  z =  + 0,25, ce 
qui permet d'exclure le groupe B2. Nous verrons que 
l'affinement convergera bien dans le groupe B2/m ce 
qui nous autorisera 5. rejeter a posteriori le groupe Bm. 

650 r6flexions ont 6t6 mesur6es sur un diffracto- 
mi~tre 5. trois cercles XRD6 jusqu'5, l'angle 20= 96 ° par 
la m6thode du cristal stationnaire et du compteur 
stationnaire en utilisant le rayonnement K~ du molyb- 
d6ne. Les intensit6s ont 6t6 ensuite corrig6es des fac- 
teurs de Lorentz et de polarisation puis mises 5. 
l'6chelle absolue suivant la m&hode statistique de 
Wilson. 

Les param/~tres cristallins de (Mn,Cr)I2 et le calcul 
de la fonction de Patterson ont montr6 risotypie de 
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Tableau 1. CoordonnOes et facteurs d'agitation thermique anisotropes des atomes avec leurs kcarts-type 

x y z &l B,2 P33 &2 &3 =&3 
0,7374 (4) 0,2417 (5) 0 0,0083 (4) 0,0069 (4) 0,0023 (1) 0,0014 (3) 0 
0 0 0 0,010 (2) 0,0012 (2) 0,026 (5) 0,002 (1) 0 
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cette structure avec celle de CrI2fl (Tracy et al., 1962). 
A partir des hypotheses structurales de ces auteurs 
l'affinement par le programme des moindres carrds de 
Busing Martin, & Levy (1962) a convergd 5- la valeur 
R=0,12  et en dehors des figures d'anisotropie aucun 
autre atome mdtallique n'est apparu sur la carte de 
sdrie de Fourier des diffdrences. Nous sommes ainsi 
obligds d'admettre que les atomes de chrome et de 
mangan6se occupent en ddsordre le m~me site 2(a). En 
affinant les coefficients de tempdrature anisotrope fl~j, 
on obtient R =0,09. La valeur du coefficient d'absorp- 
tion lindaire/~= 175,2 cm -~ (2=0,7107 A) et la forme 
du cristal ont rendu ndcessaires les corrections d'ab- 
sorption. Nous les avons effectudes 5- l'aide du program- 
me de Wehe, Busing & Levy (1962) sur un mod61e de 
poly6dre convexe. Le facteur R s'est stabilisd finale- 
ment 5- 0,065 en utilisant 250 rdflexions dont les fac- 
teurs de structure sont supdrieurs 5- 20, limite en dessous 
de laquelle le rapport intensitd/fond continu est beau- 
coup trop faible pour que la mesure conserve un sens. 
Les param~tres de position et d'agitation thermique 
anisotrope fl~ des atomes sont consignds dans le 
Tableau 1.* Les termes fl~j sont les coefficients inter- 
venant dans l'expression : exp [ -  (fl,~h ~ +f122k 2 +flaal ~ + 
2flxzhk + 2fl,3hl + 2f123kl)]. 

Discussion. Les param~tres atomiques de (Mn, Cr)I2 
sont tr6s proches de ceux publids par Tracy et al. pour 
la varidtd fl de CrI2 monoclinique. Les deux structures 
CrI2 monoclinique et (Mn, Cr)I2 (Fig. 1) sont donc 
isotypes. En effet, dans ces deux composds, la structure 
est constitude d'octa~dres (MI6) 0/~ M ddsigne le 
chrome ou le mangan6se. Ces octa6dres ddformds par 
l'effet Jahn-Teller mettent en commun une ar~te. Mais 
ces deux structures se diffdrencient essentiellement par 
l 'ampleur de la distorsion de leurs octa~dres qui fait 
que les distances longues mdtal-iode (LI) se raccour- 
cissent tandis que les distances courtes (L2) (Tableau 2) 
s'allongent en passant de CrI2fl 5- (Mn, Cr)12. Une dvo- 
lution tout 5. fait identique a dtd observde lors de l'dtude 
d'une autre phase isotype (Fe, Cr)12fl. (Guen et al., 
1975). Le rapport LI/L2 diminue donc au fur et 5- 
mesure de la substitution du chrome(lI) par du fer(II) 
ou du manganbse(II). Cette substitution paraitrait 
s'effecteur de fag:on ddsordonnde. De toutes fa~ons, 
l'existence dventuelle d'une mise en ordre sur les sites 
mdtalliques serait difficile 5. mettre en dvidence, les 
facteurs de diffusion du chrome et du mangan6se dtant 

* La liste des facteurs de structure a 6td ddposde au d6p6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supplemen- 
tary Publication No. SUP 31390 (7 pp.). On peut en obtenir 
des copies en s'adressant b.: The Executive Secretary, Interna- 
tional Union of Crystallography, 13 White Friars, Chester 
CHI 1NZ, Angleterre. 
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Fig. 1. Projection de la structure suivant c. 
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tr~s proches. En posant des clichds avec un mono- 
chromateur nous n'avons pas pu mettre en dvidence de 
diffusion en dehors des rdflexions de Bragg m~me au 
voisinage de l'origine du rdseau rdciproque. 

Tableau 2. Evolution de l'effet Jahn-Teller dans les 
octaOdres (M I6) de diffdrents composds appartenant aux 

systOmes Cr-I, C r -Mn- I  et Cr-Fe - !  

Les distances Cr-I sont d6signdes par L~ et L2. 

CrI2 ,B CrI2 ct Phase .8 Phase fl 
monoclinique orthorhombique (Mn, Cr) I2 (Fe, Cr) I2 

L~(A) 3,237 3,23 (1) 3,144 (4) 3,12 (1) 
L2(A) 2,740 2,735 (5) 2,787 (2) 2,755 (1) 
LJL2 1,18 1,18 1,13 1,13 

Conclusion. L'dtude de la phase fl monoclinique de 
(Mn, Cr)I2 a confirmd l'isotypie avec la phase mono- 
clinique CrI2 ddcrite par Tracy et al. (1962). Un effet 
Jahn-Teller a pu Etre mis en dvidence qui va s'affaiblis- 
sant avec la dilution du chrome(II) par du manga- 
n6se(II). Aucun phdnom6ne de mise en ordre sur des 
sites mdtalliques n'a pu Etre ddceld. Ainsi Cr 2+ et Mn 2+ 
se placent bien en ddsordre statistique sur le m6me site. 
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