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atomic arrays that control the unit-cell dimensions, and 
secondly that the variable parameters of the other 
atoms all operate in the direction of their neighbours 
which are part of an atomic array controlling the unit- 
cell dimensions, as summarized below: 

M: z: M-N(1)d i s t ance  along [00011 

N(1): z: N(1) -N(1)  and M - N ( 1 )  distances along 
[00011 
N(3): x: N(3)--N(3) and M--N(3) distances 
approximately along [ 1010], [01 i0l 
N(4): x,z: N(4)-N(4)  and M - N ( 4 )  distances in 
M--N(4)--M cage. 

Clearly it is this feature which permits the structure to 
maintain a constant axial ratio despite the considerable 
variation of the sizes of the atoms in different phases, 
since major relative adjustments of the atom positions 
can occur without influencing the cell dimensions in the 
way that would be required if the atomic parameters 
concerned had fixed values. 
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A P P E N D I X  

An essential argument of the paper is that the [0001] 
M--M distance should be independent of D M for phases 

with the same N atom. Unfortunately only two of the 
six phases whose atomic parameters are accurately 
determined have the same N component, but the M - M  
distance is identical to within 0.02 A for them. Never- 
theless, the relationship (M--M distance) = 1.58 D u - 
0.103 can be used to correct for the different sizes of 
the N atoms. The table below shows that the M - M  
distances so adjusted for a constant D N value of 
2.8 A are indeed very constant over a variation of 
D M from 2.9 to 4.5 A. 

Phase 

Nb2Be17 
UEZnI7 
ThEFel7 
ThECol7 
Pr2Fe17 
Ba2Mgl7 

M - M  distance (A) 

4 327 
4 309 
4 318 
4 313 
4 297 
4 387 

DM(A) 
2.936 
3.55 
3-596 
3-596 
3.656 
4.486. 
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Abstract 

The crystal structure of KTiF 4, M r = 162.99, has been 
determined from X-ray diffraction data measured on an 
automatic diffractometer. The compound crystallizes in 

0567-7408/79/061333-04501.00 

the orthorhombic system, space group Pcmn (Prima) 
with eight molecules per unit cell. The lattice constants 
are a = 7.944 (10), b = 7.750 (10), c = 12.195 (8) A, 
D m -- 2.85 (5), D c = 2.88 Mg m -3, Z = 8. Least- 
squares refinement of coordinates and anisotropic 
© 1979 International Union of Crystallography 
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temperature factors for all atoms led to an R of 0.026 
for 851 independent reflections. The structure consists 
of (TiF 6) octahedra sharing corners to form a trans 
layer (TiF4),, perpendicular to the c axis. The K ions 
have seven nearest-neighbour F ions. 

Introduction 

valeurs de 0 comprises entre 1 et 40 °, dont 1529 
r~flexions sont non observables. 

Les intensit~s ont ~t~ corrig~es des facteurs de 
Lorentz et de polarisation. Bien que le coefficient 
lin~aire d'absorption /~ la longueur d'onde utilis6e soit 
de 3,42 mm -~, nous avons n~anmoins effectu~ une 
correction d'absorption /~ l'aide du programme 
A GNOST par la m~thode analytique. 

Dans le cadre d'une ~tude g~n~rale des fluorotitanates 
alcalins, le syst~me N a F - T i F  3 (Avignant, Cousson, 
Cousseins & Vedrine, 1976) et la structure cristalline de 
NaTiF4c~ (Omaly, Batail, Grandjean, Avignant & 
Cousseins, 1976) avaient ~t~ ~tudi~s. Reprenant les 
travaux de Belmont, Bolte & Charpin (1975) sur les 
compos~s ATiF 4 (A = K, Rb, Cs ou T1) nous avons 
synth~tis~ KTiF4 sous forme de monocristaux afin d'en 
d~terminer la structure. 

Partie exp~rimentale 

Les monocristaux sont pr+par+s par la m&hode des flux 
de chlorures selon un processus d~crit pr6c6demment 
(Omaly, Batail, Grandjean, Avignant & Cousseins, 
1976). Les produits de d~part des r6actions: 

2,5KF + 2,5TiF 3 + 6,6KC1 + 3,3MnCI 2 

2,5KTiF 4 + 6,6KC1 + 3,3MnCI 2 

2KF + 2TiF 3 + 6KC1 + 6ZnCI 2 

2KTiF 4 + 6KCI + 6ZnCI 2 

sont port,s respectivement /t 773 et 573 K plusieurs 
heures, puis la temperature est ~lev~e it 923 K. On 
refroidit /t 4 K h -1 jusqu'/t 523 K. Les monocristaux 
obtenus se pr6sentent sous forme de plaquettes rouge 
brun. Leur clich~ correspond /l ceux proposes 
respectivement par Belmont, Bolte & Charpin (1975) et 
plus r6cemment par Wanklynn, Garrard & Wondre 
(1976) pour KTiF 4. 

Les param6tres cristallins ont 6t+ d~termin6s par 
affinement par moindres carr~s/t partir de 25 r+flexions 
centr+es sur diffractom&re automatique Nonius CAD- 
4. 

La densit~ a ~t~ mesur~e par une m~thode de 
flottation dans la liqueur de C16rici. 

Les intensit+s diffract~es ont +t6 mesur+es sur 
diffractom+tre automatique dans les conditions 
suivantes: dimensions du cristal 0,28 x 0,26 x 0,07 
mm; anticathode de molybd+ne, monochromateur au 
graphite; balayage 09-20; angle de balayage" 1,00 + 
0,30tg 0 en degr6; ouverture du compteur: 2,00 + 
1,00 tg 0 en mm. Trois r~flexions standards permettant 
de v+rifier la stabilit~ et l'orientation du cristal ont 6t6 
mesur6es avec une p+riodicit+ d'une heure. 2623 
rSflexions ind~pendantes ont +t+ mesur+es pour des 

D~termination et affinement de ia structure 

La structure a 6t+ r+solue /l partir de la fonction de 
Patterson et par analogie avec la structure de KFeF 4 
(Heger, Geller & Babel, 1971). En effet, les param6tres 
a, b, c de KTiF 4 sont reli6s aux param&res a',  b', c' de 
KFeF 4 par les relations: a _~ 2b', b ~ a' ,  c ~_ c'. 

Un premier calcul de facteur de structure, effectu~ en 
positionnant les atomes de potassium dans les sites 4(c) 
et l'atome de titane en position g6n+rale 8(d) du groupe 
d'espace Pcmn conduit /l une valeur du facteur R de 
0,22 pour 627 r6flexions observ+es telles que F > 
3o(F). 

L'affinement des coordonn~es des atomes de titane et 
de potassium puis de leur facteur d'agitation thermique 
isotrope abaisse le facteur R a la valeur 0,152. 

Un calcul de la fonction de densit~ ~lectronique 
permet alors de positionner les 32 atomes de fluor 
presents dans la maille r~partis sur cinq sites ind~pen- 
dants [trois en 8(d) et deux en 4(c)1. Deux cycles 
d'affinement des coordonn~es atomiques de l'ensemble 
des atomes puis de leur facteur d'agitation thermique 
isotrope donne R = 0,089. 

Le passage a des facteurs d'agitation thermique 
anisotrope pour les cations K et Ti abaisse le facteur R 

la valeur 0,076. Une nouvelle s~rie d'affinements des 
facteurs d'agitation thermique anisotropes pour ren- 
semble des atomes conduit a R = 0,040. 

Un dernier cycle d'affinement des coordonn~es 
atomiques et des facteurs d'agitation thermique aniso- 
tropes portant sur 851 r~flexions telles que F >_ 2a(F)  
aboutit h R = 0,026. 

Tableau 1. Coordonndes atomiques (x 104) etfacteurs 
de tempdrature dquivalents isotropes (/~2) pour 

KTiF 4 

Les 6carts types sont entre parenth6ses. 

Site x y z (B~Q) 

Ti 8(d) 1320 (8) 6 (1) 2517 (1) 0,6 
K(I) 4(c) 1291 (17) 2500 (0) 5269 (1) 1,4 
K(2) 4(c) 6280 (18) 2500 (0) 5156 (1) 1,4 
F(I) 8(d) 1201 (14) 508 (3) 1007 (2) 1,6 
F(2) 8(d) 6374 (9) 490 (3) 966 (2) 1,3 
F(3) 8(d) 3747 (7) 375 (2) 2461 (2) 1,9 
F(4) 4(c) 939 (8) 2500 (0) 2904 (4) 1,8 
F(5) 4(c) 6599 (4) 2500 (0) 2857 (4) 1,2 
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La  r6ponse n6gative du test d 'opt ique non lin6aire* 
r+alis6 sur un +chantillon pulv6rulent de KTiF  4 vient 
confirmer le groupe d 'espace  cent rosym&rique  Pcmn 
dans lequel nous avons affin6 la structure.  

Les coordonn6es  a tomiques  et les facteurs  
d 'agi tat ion thermique 6quivalents isotropes des a tomes 
ind6pendants  sont donn6s dans  le Tableau 1. Le 

* Nous tenons/~ remercier M le Professeur L. Cot du Laboratoire 
de Chimie Min~rale Appliqu6e et Chimie des Mat6riaux de 
l'Universit6 de Montpellier qui a bien voulu effectuer le test 
d'optique sur un 6chantillon de KTiF~. 

Tableau 2 rassemble  les distances interatomiques.  Les 
angles in teratomiques  sont port6s dans  le Tableau 3.* 

D e s c r i p t i o n  e t  d i s c u s s i o n  d e  la  s t r u c t u r e  

Les Figs. 1 et 2 montrent  respect ivement les projections 
de la s tructure sur les plans (001) et (010). La  s tructure 
de KTiF  4 peut &re d~crite comme une succession de 
feuillets de composi t ion (TiF4) ~- perpendiculaires /~ 
l 'axe c et distants environ de c/2, les a tomes de K 
venant  s ' ins6rer entre ces feuillets. Dans  NaTiF4ct les 

Tableau 2. Distances interatomiques ( / k ) p o u r  K T i F  4 
avec les dcarts types entre parentheses 

Ti-F(I)  1,884 (3) F(1)-F(3) 2,691 (10) 
Ti-F(2 ~) 1,890 (3) F(I)-F(5 ~) 2,729 (4) 
Ti-F(3) 1,951 (9) F(1)-F(3 ~) 2,785 (9) 
Ti-F(5 ~) 2,007 (3) F(I)-F(4) 2,789 (5) 
Ti-F(4) 2,013 (3) 
Ti-F(3 ~) 2,065 (9) F(2)-F(4 ~) 2,718 (5) 

F(2)-F(3) 2,772 (8) 
K(1)--F(IU) 2,677 (13) F(2)--F(3 l) 2,772 (7) 
K(I ) -F( I  m) 2,677 (13) F(2)-F(5) 2,789 (5) 
K(I)-F(2 ~) 2,762 (12) 
K(I)--F(2 m) 2,762 (12) F(3)--F(4) 2,826 (7) 
K(I)--F(2 ~) 2,765 (4) F(3)--F(5 ~) 2,834 (5) 
K(I)--F(2 ~v) 2,765 (4) F(3)--F(5) 2,842 (6) 
K(I)-F(4) 2,897 (6) F(3)-F(4 ~) 2,862 (6) 

K(2)-F(2 u) 2,623 (12) Ti-Ti ~ 3,866 (5) 
K(2)-F(2 m) 2,623 (12) Ti--Ti v* 3,884 (5) 
K(2)--F(I H) 2,710 (14) Ti--Ti ~ 3,872 (5) 
K(2)-F(I m) 2,710 (14) Ti-Ti Ill 6,379 (5) 
K(2)--F(I I) 2,729 (4) Ti--Ti vl 6,408 (6) 
K(2)--F(I ~v) 2,729 (4) 
K(Z)--F(5) 2,814 (5) 

Code de la sym6trie 

(i) ½+x,f~,½-z (iv) ½+x, ½+Y, ½-z 
I (ii) ½ - x, ½ - y, ½ + z (v) x, ~ - y, z 

(iii) ½ - x , Y ,  ½ + z  (vi) ~ ,~ ,  
(vii) 2, ½ + y, ,~ 

* Cet atome est affect6 par la translation (0,-b,0). 

Tableau 3. Angles interatomiques (°)pour KTiFa,  avec 
les dcarts types entre parentheses 

F(1)--Ti-F(2 ~) 178,4 (5) F(2~)-Ti-F(3 ~) 88,9 (3) 
F(I)-Ti-F(3)  89,1 (4) F(3)-Ti-F(5 ~) 91,4 (2) 
F(1)--Ti-F(5 I) 89,0 (2) F(3)--Ti-F(4) 90,9 (2) 
F(1)-Ti-F(4) 91,3 (2) F(3)-Ti-F(3 ~) 178,7 (I) 
F(I)--Ti-F(3 ~) 89,6 (4) F(5~)-Ti-F(4) 177,6 (4) 
F(2~)-Ti-F(3) 92,4 (3) F(51)--Ti-F(3 ~) 88,5 (2) 
F(2~)--Ti-F(5 ~) 91,3 (3) F(4)--Ti--F(3 ~) 89,2 (3) 
F(2~)-Ti-F(4) 88,2 (2) 

Ti-F(3)-Ti ~ 163,1 (1) 
Ti-F(4)-Ti v 147,7 (3) 
TiLF(5)--Ti ~v 150,7 (3) 

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope ont &6 dbpos6es au d6p6t d'archives de la 
British Library Lending Division (Supplementary Publication No. 
SUP 34316:7 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant/~: 
The Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5 
Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 
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couches (TiF4) ~- sont aussi perpendiculaires a l'axe c 
(Omaly, Batail, Grandjean, Avignant & Cousseins, 
1976). 

Les deux atomes de potassium ind6pendants occu- 
pent les positions particuli6res 4(c) de sym6trie m dans 
le groupe d'espace Pcmn, ce qui explique que 6 sur 7 
des distances K - F  observ6es dans le Tableau 2 sont 
6gales 2 /t 2. De m~me que le potassium dans KFeF 4 
(Heger, Geller & Babel, 1971) et fi la diff@ence du 
sodium dans NaTiF4tt (la coordinence du sodium +tait 
6gale /l 6) les atomes de potassium dans KTiF 4 sont 
entour6s de sept atomes de fluor proches voisins 
[ ( K ( 1 ) - F )  = 2,758; ( K ( 2 ) - F ) =  2,705 AI. 

L'atome de titane ind6pendant occupe le centre d'un 
octa6dre fluor6 assez fortement distordu et ne pr+sen- 
tant aucun 61~ment de sym6trie. Les distances T i - F  qui 
s'6chelonnent de 1,884 fi 2,065/k (Tableau 2) diff6rent 
notablement de la valeur 1,980 /k correspondant fi la 
somme des rayons ioniques du titane et du fluor 
[rw.(VI ) = 0,67 et rF(IV) = 1,31 A (Shannon & 
Prewitt, 1969)]. Des distances T i - F  aussi courtes 
6taient 6galement observ6es dans NaTiF4~t [Ti -F(2)  = 
1,877 A]. Cependant dans cette structure l'octa6dre 
fluor6 entourant l'atome de titane ind+pendant +tait 
moins d6form6 [dans le groupe spatial Pbcn le titane 
occupait le site 4(c) pr6sentant une sym6trie d'ordre 21. 

Comme pour NaTiF4(t les feuillets (TiF4) ]- adoptent 
une configuration trans. Les octa6dres (TiF6) mettent 
en commun les quatre sommets 6quatoriaux dont le 
plan moyen est proche du plan xOy. Pour l'octa6dre 
fluor6 entourant le titane, le plan moyen A d6fini par les 
atomes F(31), F(SI), F(3), F(4) (voir Fig. 1) est 
parall61e fi l'axe Ox et son angle di~dre avec (xOy) est 
l'angle qu'il fait avec l'axe Oy soit 4,98 °. Le plan 
moyen A' defini par les atomes F(31~), F(4), F(3~), 
F(5 ~) est le sym&rique du plan A par rapport au miroir 
m, de ce fait l'angle di6dre entre les plans A e t  A' vaut 

I 

x! 

(a) 

~ - ~  

(b) 
Fig. 3. Representation idealis6e d'un feuillet (TiF4) ~- (a) dans le 

plan (001), (b) dans le plan (100). 

deux lois 4,98 soit 9,96 ° (Fig. 3). I1 est fi noter dans 
cette structure que les plans moyens de chaque 
octa~dre, d6finis par les quatre atomes de fluor mis en 
commun, sont alternativement de type A ou A' suivant 
Oy, sont du m~me type A ou A' suivant Ox (Fig. 3). 
Aussi devient-il possible de d6crire les feuillets (TiF4) ~- 
comme &ant form6s de chaines trans d'octa~dres 
(TiF6) n se d6veloppant suivant la direction Ox. Suivant 
la direction Oy, les cha~nes alternativement de type A 
ou de type A' se lient entre elles par des sommets 
communs dans les plans de sym6trie m, la cha~ne A' 
6tant l'image de la chaine A par rapport au miroir m. 

Dans KFeF 4, l'angle F e - F - F e  &ait de 180 ° selon 
l'axe Oy(b'), de 156,7 ° suivant l'axe Ox(a'), les 
couches (FeF4),]- se d6veloppent perpendiculairement fi 
l'axe Oz(e'). Dans KTiF 4 les angles T i - F - T i  diff6rent 
notablement de 180 ° selon la direction Ox (Tableau 3), 
ce qui explique le doublement aKt~v~ = 2bkvev, auquel 
nous avons 6t+ conduit. Suivant la direction Oy, 1'6cart 
avec un angle plat est encore plus prononc~ (Tableau 
3). Une difference de cette importance &ait 6galement 
observ~e fi l'int6rieur des couches (TiF4),]- de NaTiF4¢t. 

Dans KFeF 4, les distances F e - F  reliant l'atome de 
fer aux fluors mis en commun +taient plus grandes que 
les distances F e - F  reliant l'atome de fer aux fluors non 
partag6s (1,94 pour 1,85 A). Un ph6nom6ne analogue 
~tait observ~ dans NaTiF4~l ((Ti-Fno,~ies) = 1,877; 
(Ti-F~es) = 2,022 A). I1 l'est aussi dans KTiF 4 
((Ti-Fnonlies)-- 1,887; (Ti-Flies) = 2,009/~). 

La distance moyenne ( F - F )  = 2,784/k (Tableau 2) 
est en bon accord avec un rayon ionique du fluor 6gal 
1,31 /k. 

La distance importante s6parant deux titanes inter- 
planaires (en moyenne 6,394 A) par rapport fi celle 
separant deux titanes intraplanaires proches voisins (en 
moyenne 3,924 A) nous permet de penser, par analogie 
avec KFeF 4 off la distance entre les couches 6tait de 
6,14 A, que KTiF 4 aura un comportement magn&ique 
bidimensionnel avec une temp6rature de transition anti- 
ferromagn&ique relativement basse. 

Une 6tude magn6tique est en cours. 
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