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ABCF6 type compounds have been studied. When all the cations are in the same oxidation state, the structure 
has the rutile type, whereas a trirutile structure is obtained when the cations valencies are different. 

L’une des structures les plus courantes pour les 
composes de formule ABCX6 est la structure 
trirutile. Lorsque X est I’oxygene, elle se rencontre 
pour les composes de type A+B5+C6+0, comme 
LiNbWO,, A2+B’+CS+06 comme MgTa206 ou 
A3+B3+c6+06 comme Cr2WO6 (1-3). 

Les fluorures sont susceptibles de posseder la 
m&me structure en raison de la proximite des rayons 
ioniques de l’oxygene et du fluor. La charge unique 
de l’ion fluor reduit cependant le nombre de formules 
possibles a trois: A+B2+C3+F6, A2+B2+C2+F6 et 
A+B+C4+F 

Quelques6’ fluorures du premier type ont Ctt 
prepares par Viebahn, Rtidorff et Kornelson. Dans 
ces composes, qui possedent effectivement la struc- 
ture trirutile, A est le lithium, B le cobalt, le cuivre, 
le zinc ou le nickel, C le chrome ou le fer 
(4). La mCme structure a Ctt retrouvee par trois 
d’entre nous pour LiFe2+Fe3+F6 (a = 4,673 i 
0,005 A, c = 9,29 i 0,02 A) dont nous avons CtudiC 
les proprietes magnetiques (5). 

Nous avons prepare divers composes du second 
type: MgFe2F6, Mg,FeF,, MnMg2F6, MgMn2F6, 
FecONiF,. 11s ont &tC obtenus par interaction en 
tube scelle d’or a 900C des fluorures divalents 

TABLEAU I 

Compose a (A) c (‘4 Couleur 

- 

MgFe& 4,69 z!z 0,Ol 
MgPS. 4,65 i 0,Ol 
Mg, MnF6 4,67 it 0,Ol 
MgMn2F6 4,77 zt 0,Ol 
FeCoNiF, 4,68 L!Z 0,Ol 

3,120 zt 0,005 
3,130 * 0,005 
3,110 + 0,005 
3,215 + 0,005 
3,175 f 0,005 

Gris 
Gris 
Gris 
Gris 

Orange 

correspondants. En fait ces composes possedent la 
structure rutile qui permet d’indexer toutes les raies 
des spectres de poudre (Tableau I). Des recuits a 
diverses temperatures suivis de trempe n’ont jamais 
permis de mettre en evidence de surstructure. 

Pour les fluorures de type A+B+C4+F6, le seul ion 
monovalent suffisamment petit pour conduire a une 
structure trirutile Ctait le lithium. Par ailleurs le 
titane tetravalent, compte tenu de la stabilite de son 
fluorure semblait l’tlement de choix pour realiser un 
tel compose. Li,TiF, avait deja CtC signale, les 
auteurs le preparaient en solution par action du 
carbonate de lithium sur l’acide hexafluotitanique 
saris parvenir a indexer son spectre de poudre (6, 7). 

La methode prtddente conduisant a un compose 
difficile a deshydrater saris decomposition partielle 
(7) nous avons cherche a le preparer par voie s&he. 
Nous avons obtenu Li2TiF6 en chauffant a 400C 
sous pression de fluor d’un bar un melange de 
fluorure de lithium et d’oxyde de titane IV en 
proportions stoechiometriques. Le compose obtenu 
possede la structure trirutile (Fig. 1 et Tableau II). 

TABLEAU II 

Li2TiF6 

Symetrie quadratique 

Parametres 

Groupe d’espace 
Densite calculee 
Densite experimentale 
Nombre de motifs 

par maille 

a = 4,630 * 0,005 8, 
c = 8,935 rt 0,010 A 
0:: P421mnm 
3,05 
2,95 f 0,05 
z=2 

^^ 100 



SUR QUELQUES COMPOStiS FLUORliS A STRUCTURE RUTILE ET TRIRUTILE 
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FIG. 1. Diffractogrammes de TiOl et de LhTiF,. 

Une etude structurale a permis de determiner la 
position des atomes dans la maille : 

Li:(4e) f (OO+;f+$) 

Ti:(ta) OOO;++$ 

F,,,:(4f)~(u,u,O;u,+a,3-u,,3) 
avec u, = 0,289 f 0,002 

F~2):(8j)~(u.~~23;a,n,3;u,+3, 
f-U2,%;3-%42+3,$ 
avec u2 = 0,309 f 0,002. 

Les facteurs de structure observes et calcules sont en 
bon accord (Tableau III). Le facteur de reliabilite est 
Cgal BO, 11. 

Dans la maille de Li,TiF, les ions Ti4+ constituent 
un reseau cent&, repartition qui assure des distances 
ClevCes entre atomes de titane plus proches voisins 
les polyedres (TiFi-) sont alors complttement indt- 
pendants les uns des autres. Cette structure est done 
en bon accord avec la troisitme rbgle de Pauling 
relative aux solides ioniques selon laquelle dans 
une structure stable les polyedres anioniques cont- 
enant les ions les plus charges tendent A mettre le 
moins possible d’&ments geometriques en commun. 
Elle satisfait tgalement a la seconde regle de Pauling 
dite de la valence Clectrostatique, puisque chaque 
atome de fluor a pour plus proches voisins un ion 
Ti4’ et deux ions Li+ (8). 

TABLEAU III 

101 

36 4,46 4,47 002 77 60 
100 4,io 4,ll 101 71 68 
57 3,27 3,27 110 97 101 
23 W% 2,641 112 56 50 

S 2,5Ql 2,505 103 28 20 
8 2,31s 2,315 200 54 54 

79 2,202 2,202 113 129 139 
28 2,070 2,071 210 83 85 
16 2,016 2,017 211 46 48 

S 1,844 1,845 114 40 44 
52 1,700 1,700 213 101 94 

5 1,667 1,667 105 45 50 
23 1,637 1,637 220 141 136 

6 1,607 1,607 204 56 38 
6 1,537 1,537 222 54 51 
2 1,518 1,518 214 22 6 
9 1,489 1,489 006 137 165 
6 1,392 1,391 312 42 45 

29 1,371 1,370 303 130 135 
4 1,315 1,314 313 35 48 
3 1,212 1,271 321 30 39 
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0 A2+,B2+,C2+ @ A+ @ A+,B+ 

0 B2+ C3+ I 0 c4+ 

Fro. 2. Structures des composCs de type ABCF+ 

L’Ctude effectuee semble montrer qu’une sur- 
structure trirutile ne peut Ctre obtenue que pour des 
composes de type A+B2+C3+F6 ou A+B+C4+F6, les 
phases A2’B2+C2+F6 de structure rutile ne mani- 
festant jamais de surstructure (Fig. 2). Dans ce 
dernier type de composes les ions A*+, B*+ et C*+, 
de charge identique et de rayon ionique relativement 
voisins (0,66 A < Y < 0,80 A), possbdent des 
pouvoirs polarisants assez proches, de sorte que leur 
tendance a s’ordonner est moins grande que celle 
des cations de charge differente dans les deux autres 
types de composes. Nous en concluons en tout cas 
que l’influence de la charge predomine celle de la 
taille du cation dans la formation des composes 
fluores de structure trirutile. 

On peut prevoir que les composes Li2CF6 seront 
particulierement stables en raison de l’isolement des 

polyedres CFi-. Ce resultat sera v&it% ulterieure- 
ment pour plusieurs autres phases de ce type. 
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