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Abstract. B Phase of (Mn,Cr)I,. Monoclinic B2/m. a=
7-441 (2), b=7-448 (2), c=3-978 (2) A, y=113-66 (2)°;
Z=2. u=1752 cm~! (A=0-7107 A). Final R=0-065.
This phase is isotypic with monoclinic Crl,. A cooper-
ative Jahn-Teller effect is found in (Mn,Cr)l, as in
Crl,, but with different values of the metal-iodine
distance ratio.

Introduction. On sait que le chrome(Il) de configura-
tion électronique externe 3d* manifeste un effet Jahn—
Teller en présence de ligands a champ faible tels que les
halogénures. Il nous a semblé intéressant d’étudier quan-
titativementI’évolution de cette déformationJahn-Teller
danslesiodures mixtes de chrome et de métaux divalents
inactifs tels que manganése(Il) ou fer(1I). L’effet de la
dilution du chrome(Il) par de tels ions M" pourra
étre estimé directement par le rapport des longueurs
des liaisons longues et courtes métal-iode dans les
octaédres (MI,) (M =Cr, Fe, Mn).

Tracy, Gregory, Stewart & Lingafelter (1962) ont
décrit une variété monoclinique Crl,, de paramétres
a=1,505 (4); b=17,545 (4); ¢=3,924 (4) A; y=115,31°;
et de groupe spatial B2/m. L’un de nous (voir Guen,
Alléaume, Eholié & Flahaut, 1972) a montré I’existence
dans le systéme chrome-iode d’une deuxiéme variété
d’iodure de chrome Crl,, orthorhombique (que nous
désignerons par phase o dans notre étude) de groupe
spatial Cmc2,, de parametres a=7,560 (6); b=3,915
(3); ¢=13,553 (2) A.

Les structures cristallines de ces deux variétés de
Crl, monoclinique () et orthorhombique () ont été
résolues respectivement par Tracy et al. (1962) et
Besrest & Jaulmes (1973). Dans ces deux phases nous
pouvions déja remarquer que I'octaédre formé par I'iode
autour du chrome(II) présente une déformation par effet
Jahn-Teller identique: en effet le rapport des distances
longues (L,) et courtes (L,) chrome-iode dans les deux
octaedres (Crl,) est de 1,18.

L’étude du systtme Mnl,—Crl,, comme celle du
syst¢tme Fel,~Crl, (Guen, Nguyen-Huy-Dung, Eholié
& Flahaut, 1975) révéle, en dehors de la phase aCrl,,
I’existence de deux phases intermédiaires: § mono-
clinique de composition ¢=Mn/(Mn+Cr) voisine de
0,30 et y rhomboédrique, de composition ¢ voisine de
0,70, chacune d’elles présentant des domaines d’homo-
généité peu étendus.

Un monocristal de la phase f(Mn, Cr)I, de trés bon-
ne qualité a pu étre isolé & partir d’'une préparation
de composition ¢=0,30 obtenue par union directe des
éléments puis chauffage du mélange & 600°C pendant
une semaine suivi d’un recuit 3 300°C pendant quatre
jours. L’étude quantitative a la microsonde de Castaing
sur deux autres monocristaux de la méme préparation a
permis d’évaluer la teneur en métaux de celle-ci (o=
0,26).

Le cristal étudié se présente sous la forme d’un
parallélépipéde de 360x125x30 um. Les seules
réflexions systématiquement éteintes sont telles que
h+1=2n+1 ce qui est caractéristique des groupes
spatiaux B2/m, Bm et B2. Les intensités relatives des
réflexions hkl de méme parité en / sont semblables a la
décroissance en sin 0/J. prés. On en déduit que les
atomes sont situés sur des miroirs m en z= + 0,25, ce
qui permet d’exclure le groupe B2. Nous verrons que
I’affinement convergera bien dans le groupe B2/m ce
qui nous autorisera a rejeter a posteriori le groupe Bm.

650 réflexions ont été mesurées sur un diffracto-
métre 4 trois cercles XRD6 jusqu’a ’angle 20 =96° par
la méthode du cristal stationnaire et du compteur
stationnaire en utilisant le rayonnement Koc du molyb-
déne. Les intensités ont été ensuite corrigées des fac-
teurs de Lorentz et de polarisation puis mises a
Péchelle absolue suivant la méthode statistique de
Wilson.

Les paramétres cristallins de (Mn, Cr)l, et le calcul
de la fonction de Patterson ont montré I'isotypie de

Tableau 1. Coordonnées et facteurs d’agitation thermique anisotropes des atomes avec leurs écarts-type

X y z Bu
I 0,7374 (4) 0,2417 (5) 0 0,0083 (4)
M 0 0 0 0,010 (2)

ﬂ22 ﬁJJ ﬁll ﬂl3=ﬁ23
0,0069 (4) 0,0023 (1) 0,0014 (3) 0
0,0012 (2) 0,026 (5) 0,002 (1) 0
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cette structure avec celle de Crl,f (Tracy et al., 1962).
A partir des hypothéses structurales de ces auteurs
’affinement par le programme des moindres carrés de
Busing Martin, & Levy (1962) a convergé a la valeur
R=0,12 et en dehors des figures d’anisotropie aucun
autre atome métallique n’est apparu sur la carte de
série de Fourier des différences. Nous sommes ainsi
obligés d’admettre que les atomes de chrome et de
manganese occupent en désordre le méme site 2(a). En
affinant les coefficients de température anisotrope f§;;,
on obtient R=0,09. La valeur du coefficient d’absorp-
tion linéaire u=175,2 cm~! (1=0,7107 A) et la forme
du cristal ont rendu nécessaires les corrections d’ab-
sorption. Nous les avons effectuées a ’aide du program-
me de Wehe, Busing & Levy (1962) sur un modéle de
polyédre convexe. Le facteur R s’est stabilisé finale-
ment a 0,065 en utilisant 250 réflexions dont les fac-
teurs de structure sont supérieurs a 20, limite en dessous
de laquelle le rapport intensité/fond continu est beau-
coup trop faible pour que la mesure conserve un sens.
Les paramétres de position et d’agitation thermique
anisotrope f;; des atomes sont consignés dans le
Tableau 1.* Les termes f;; sont les coefficients inter-
venant dans ’expression: exp [ — (8,42 + Bok? + Bs3l? +
2p12hk + 213kl + 23k 1)].

Discussion. Les parameétres atomiques de (Mn,Cr)l,
sont trés proches de ceux publiés par Tracy et al. pour
la variété § de Crl, monoclinique. Les deux structures
Crl, monoclinique et (Mn,Cr)I, (Fig. 1) sont donc
isotypes. En effet, dans ces deux composés, la structure
est constituée d’octaédres (MI;) ol M désigne le
chrome ou le manganése. Ces octaddres déformés par
I’effet Jahn-Teller mettent en commun une aréte. Mais
ces deux structures se différencient essentiellement par
’ampleur de la distorsion de leurs octaédres qui fait
que les distances longues métal-iode (L,) se raccour-
cissent tandis que les distances courtes (L,) (Tableau 2)
s’allongent en passant de Crl, 4 (Mn, Cr)l,. Une évo-
lution tout a fait identique a été observée lors de I’étude
d’une autre phase isotype (Fe,Cr)[,8. (Guen et al.,
1975). Le rapport L,/L, diminue donc au fur et a
mesure de la substitution du chrome(lI) par du fer(Il)
ou du manganése(Il). Cette substitution paraitrait
s’effecteur de fagon désordonnée. De toutes fagons,
I’existence éventuelle d’une mise en ordre sur les sites
métalliques serait difficile & mettre en évidence, les
facteurs de diffusion du chrome et du manganése étant

* La liste des facteurs de structure a été déposée au dépot
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 a: The Executive Secretary, Interna-
tional Union of Crystallography, 13 White Friars, Chester
CHI1 INZ, Angleterre.

PHASE g DE (Mn,Cr)I,

Fig. 1. Projection de la structure suivant c.

trés proches. En posant des clichés avec un mono-
chromateur nous n’avons pas pu mettre en évidence de
diffusion en dehors des réflexions de Bragg méme au
voisinage de I’origine du réseau réciproque.

Tableau 2. Evolution de Ieffet Jahn-Teller dans les
octaédres (Mly) de différents composés appartenant aux
systémes Cr-1, Cr—Mn-I et Cr-Fe-]

Les distances Cr-1 sont désignées par L, et L,.

Crl, B Crl; Phase B Phase 8
monoclinique orthorhombique (Mn,Cr) I, (Fe,Cr) I,
L,(A) 3,237 3,23 (1) 3,144 (4) 3,12 (1)
Ly(A) 2,740 2,735 (5) 2,787 (2) 2,755(1)
L,/L, 1,18 1,18 1,13 1,13

Conclusion. L’étude de la phase # monoclinique de
(Mn,Cr)l, a confirmé I'isotypie avec la phase mono-
clinique Crl, décrite par Tracy et al. (1962). Un effet
Jahn-Teller a pu étre mis en évidence qui va s’affaiblis-
sant avec la dilution du chrome(Il) par du manga-
nése(ll). Aucun phénoméne de mise en ordre sur des
sites métalliques n’a pu étre décelé. Ainsi Cr2* et Mn2*
se placent bien en désordre statistique sur le méme site.
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