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Crystal structures of complex oxyfluorides Na2W02F4, LiWrOsF, and NaMoO,F have been previously 
determined by X-ray diffraction but without assigning the specific position of oxygen or fluorine. Using 
various techniques such as i9F nuclear magnetic resonance, Raman spectroscopy, electrostatic en- 
ergy and site potential calculations, analysis of the local balance between charge of neighboring ions, 
clear evidence has been given of an ordered oxygen-fluorine distribution within the anionic sublattices 
which is proposed. The accuracy of each method used has been discussed for each phase. 0 1986 

Academic Press. Inc 

Introduction 

Les structures des oxyfluorures Na2W02 
Fq, LiW309F, NaMo03F ont et6 determi- 
nees recemment par diffraction X (Z-3), 
mais du fait de la proximite des facteurs de 
diffusion et de leurs rayons ioniques, l’oxy- 
gene et le fluor n’ont pu etre distingues. Le 
Tableau I rassemble leurs donnees cristallo- 
graphiques . 

La resonance magnetique nucleaire et la 
spectroscopic Raman ou infrarouge, asso- 
ciees a des methodes semi-empiriques de 
calcul derivees du principe de Pauling de 
neutralisation locale des charges Clectri- 
ques, telle la methode de Brown (4) ou celle 
des calculs d’energie Clectrostatique et de 
potentiel de site (5) constituent des tech- 
niques complementaires & la diffraction X 
et peuvent apporter une reponse a ce pro- 
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blbme, la structure ayant dej& 6tC prealable- 
ment determinee. 

MCthodes d’ktude 

1. RMN du ‘9F 

Les structures envisagees sont a priori 
favorables 2 l’utilisation de la RMN du 19F. 
En effet: 

-1’oxygene ne possede pas de spin nu- 
cleaire; 
-1e spin nucleaire du 19F dont l’abondance 
isotopique est de 100% est I = t, il n’y a pas 
d’influence des effets quadripolaires; 
-1es oxyfluorures Ctudies sont des isolants 
non magnetiques, aucune contribution B la 
largeur du signal RMN ne provient done 
des spins electroniques localises ou deloca- 
lises. 

La seule contribution B la largeur de raie 
et au second moment provient done des in- 
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TABLEAU I 

DONNBES CRISTALLOGRAPHIQUES RELATIVES A 

Na2W02F4, LiW309F, ET NaMo03F 

Na2WO>F4 LiW,OgF NaMo03F 

Systhme cristallin: Orthorhombique Orthorhombique Monoclinique 

Groupe spatial: Pbcn Fdd2 P2,lm 

P = 5,074(3) a = 12,716(2) (1 = 7,138(3) 

Paramktres cristallins b = 18,253(8) b = 15.230(2) b = 3.715(2) 

(A) c = 5,437(3) c = 7,288(l) c = 6,510(3) 
fi = 110,08"(5) 

Facteur de v&acitC: 0,052 0,065 0,054 

teractions dipolaires magnetiques entre ato- 
mes de fluor d’une part et atomes environ- 
nants porteurs de moments nucleaires 
d’autre part. Ces interactions dependant 
fortement des distances interatomiques, on 
peut prevoir que la raie d’absorption est 
t&s sensible aux positions respectives de 
ces atomes. 

La raie d’absorption est caracterisee par 
un second moment donne par l’expression 

M -” Zexper. = 

I ; f WW 
ou f(H) represente l’intensite de la raie 
d’absorption au champ H et Ho le centre de 
gravite de cette raie. 

Nous comparerons le second moment ex- 
perimental aux valeurs theoriques calculees 
par la formule de Van Vleck appliquee a un 
tchantillon polycristallin dans les diverses 
hypotheses structurales: 

00 N represente le nombre de positions in- 
dependantes dans la maille pour les atomes 
de spin Z et de rapport gyromagnetique yI 
sur lesquels Porte le calcul du second mo- 
ment. S et ys sont respectivement le spin et 

le rapport gyromagnetique d’un noyau de 
IKitUK! differente du noyau resonant, rjk et 
‘jr les distances entre le j i&me atome en po- 
sition independante et un atome soit de 
meme nature k, soit de nature differente 1. 

Les spectres d’absorption ont CtC ob- 
tenus a la frequence de 21 MHz a l’aide 
d’un spectrometre a onde continue Bruker 
SWL 3-100 utilisant la technique des bo- 
bines croisees. L’intensite du champ de ra- 
diofrequence HI Ctait assez faible pour qu’il 
n’y ait ni saturation, ni deformation de la 
raie; celle du champ de modulation Ctait 
choisie de telle sorte qu’elle soit inferieure 
au quart de la largeur de raie pit-a-pit. Le 
balayage en champ magnetique Ctait Cta- 
lonne au moyen d’un gaussmetre Bruker 
BNM 20 utilisant la RMN du proton. 

2. Spectroscopic Raman 

Des approximations sont necessaires 
pour interpreter les spectres Raman des 
structures trbs complexes des oxyfluorures. 
Elles consistent a distinguer deux types 
d’atomes, “lourds” et “legers” respective- 
ment, et a considerer que dans le domaine 
des hautes frequences, seuls interviennent 
les deplacements des atomes legers, les ato- 
mes lourds &ant supposCs immobiles. Ainsi 
des systemes vibrants “oxygbne” ont-ils 
CtC definis (4-6). Leur formule g&r&ale est 
Oi(M)n: 

0 Ctant l’oxygene (atome leger); 
M represente l’atome lourd (MO ou W); 
n le nombre d’atomes lourds se trouvant 

dans la sphere de coordinence de l’atome 
leger; 

i le nombre d’atomes legers comportant 
le mCme atome M dans leur sphere de coor- 
dinence . 

Les spectres ont CtC enregistres dans un 
domaine compris entre 200 et 1200 cm-r a 
l’aide d’un spectrometre Jobin Yvon de 
type Ramanor H.G. 2s (double monochro- 
mateur a reseaux holographiques concaves) 
couple a un laser a argon ionise Spectra 
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Physics Modele 165. La raie d’emission a 
4880 A CtC utilisee avec une puissance inci- 
dente de l’ordre de 400 mV. 

Les Cchantillons examines se presentent 
sous la forme de poudres polycristallines. 

3. Calm1 d’e’nergie e’lectrostatique et de 
potentiel de site 

L’energie reticulaire d’un cristal carac- 
teristique de la stabilite de l’edifice cristal- 
lin est une grandeur fondamentale pour un 
materiau don&. Cette energie comprend en 
plus des termes d’attraction et de repulsion 
electrostatiques, l’energie d’interaction di- 
pole-dipole, l’energie de vibration de re- 
seau, l’energie due a la covalence. Toute- 
fois en premiere approximation, l’energie 
de nature Clectrostatique appelee aussi Cn- 
ergie de Madelung represente une bonne 
approximation par defaut de l’energie reti- 
culaire d’un cristal. On peut done envisager 
la determination d’une Cnergie minimale 
grace a un choix approprie parmi dif- 
ferentes configurations structurales. En ef- 
fet un phenombne d’ordre oxygene-fluor, 
c’est-a-dire l’attribution d’une charge don- 
nee sur un site specifique (-2 pour l’oxy- 
gene, -1 pour le fluor, -1,5 pour une reparti- 
tion statistique l/l) influence fortement la 
valeur du potentiel de site, done l’energie 
Clectrostatique. Des calculs d’energie Clec- 
trostatique et de potentiel de site ont CtC 
effect& dans chacun des cas envisages a 
l’aide du programme LATSUM mis au 
point par Pannetier (7). 

4. Me’thode de Brown des valences de 
liaison 

D’autres types de calcul peuvent etre ef- 
fect&s, faisant appel a une approche em- 
pirique de la liaison chimique et de la va- 
lence atomique, en particulier la methode 
de Pauling de neutralisation locale des 
charges Clectriques (8). 

Divers auteurs, Donnay et Allmann (9), 
Baur (IO), Pyatenko (II), Zachariasen (Z2), 
Brown (13-19, et Besancon (16) ont pro- 

pose des relations qui co&lent les lon- 
gueurs de liaison observees aux forces de 
liaisons (ou aux valences de liaison), et a 
I’indice de coordination. 11 est possible 
alors de calculer pour chaque atome une 
valence atomique experimentale qui, com- 
paree aux valeurs theoriques, permet de 
diIf&encier des ions isoelectroniques et, en 
particulier dans le cas Ctudie dans cet ar- 
ticle, l’oxygbne du fluor. La relation utilisee 
qui nous est apparne plus g&&ale est celle 
de Brown: 

s-/-N ( ) Ro 
oh s correspond a la valence de la liaison 
consideree. R est sa longueur determinCe 
experimentalement, R0 et N sont des con- 
stantes qui ont CtC ajustees par une 
methode des moindres car& sur la base de 
donnees experimentales issues de nom- 
breuses structures pour un couple cation- 
anion choisi, en considerant que la somme 
des valences de liaisons autour d’un cation 
ou d’un anion est sensiblement Cgale a sa 
valence. 

RCsultats 

I. Cas de Na2 W02 F4 (1) 

La structure de cet oxyfluorotungstate de 
sodium comporte un reseau tridimensionnel 
forme d’octddres WX6 et NaX6 (X = 0, F) 
dans un rapport 1: 2 qui mettent en com- 
mun des a&es et des sommets (Fig. 1). On 
peut Cgalement d&-ire cette structure 
comme un assemblage d’octaedres W02F4 
isoles entre lesquels se placent les atomes 
de sodium du reseau. Trois types d’anions 
en site 8(d), X(l), X(2), et X(3) se caracteri- 
sent par leurs coordonnees reduites et leurs 
environnements cationiques. Plusieurs con- 
figurations anioniques sont done envisage- 
ables: desordre (occupation statistique par 
l’oxygene et le fluor des trois types de site), 
ordre avec trois possibilitbs, l’oxygene oc- 
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FIG. 1. Projection de la structure de Na2W02F4 sur le plan (100). 

cupant preferentiellement le site X(l), 
X(2), ou X(3). 

1-I. RMN du 19F. L’utilisation de la 
RMN de i9F donne lieu dans ce cas a des 
resultats ambigus du fait du nombre ClevC 
d’ions F-, par rapport aux sites disponibles 
de la structure. 

l-2. Spectroscopic Raman. La structure 
de Na2W02F4 comprend des octaedres 
isoles (W02F4), de sorte qu’un seul atome 
de tungstbne se trouve sur la sphere de 
coordinence de deux atomes d’oxygene 
dans l’une des trois positions S(d). Deux 
cas peuvent alors Ctre envisages: 

-Les atomes d’oxygene sont en position 
trans. Ceci peut Ctre ramene a deux syste- 
mes O(W) dont la symetrie locale est C,, et 
qui presentent done un mode d’elongation 
A, et un mode de deformation E,. La fre- 
quence du mode d’elongation peut alors 
Ctre prevue entre 900 et 1000 cm-’ (4). 
-Les atomes d’oxygene sont en position 
“cis.” 11s definissent un systeme Oz(W) de 
symetrie C2”, auquel sont associes des 
modes d’elongation de type A, et B2 de fre- 
quences superieures a 875 cm-’ et des 
modes de deformation A2 et Bz de basse fre- 
quence (17). 

200 400 600 600 
h-') 

1wO 

FIG. 2. Spectre Raman de NaZW0,F4. 

Le spectre Raman de Na2W02F4 est re- 
present6 a la Fig. 2 et les frequences obser- 
vees sont donnees au Tableau II. L’examen 
du spectre montre clairement la presence 
de deux bandes Ctroites et intenses a 975 et 
898 cm-i caracteristiques du systbme 
O*(W) (position “cis” des atomes d’oxy- 
gene). La bande a 598 cm-i correspond aux 
liaisons W-F et celles qui apparaissent en 
dessous de 400 cm:’ peuvent Ctre attribu- 
Ces au mode de deformation du systeme 
02(W). 

Pour comparaison nous avons donne au 
Tableau II les frequences observees ante- 
rieurement par Pausewang et al. (18) pour 
Rb2W02F4 et de Cs2W02F4 qu’on peut 
Cgalement considerer comme constitues 
d’octaedres isoles (W02FJ2-. L’attribution 

TABLEAU II 

ATTRIBUTION DES BANDES RAMAN (cm-9 
OBSERVES POUR Na2WOzF4, RbzWOzF4, ET 

Cs,WO,F, 

Attribution Attribution pour 

NazWOzF4 RbzWOzF4 CS~WOIF~ selon (18) Na2WOzF* 

973 952 945 

898 895 888 

YS MO2 Mode d’&ngation 

OD’) AI 
ll=s MOs Mode d’Clongation 

ozw Bt 

598 585 575 Y M-F Mode d’.Sm@ion 

F(W) 

390 
343 
300 

244 
222 

395 393 
322 316 

170 168 

6 MO2 Modes de 

6 M--O-F d6fomation 

ozw 
SM-F 
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effecttree par ces auteurs est en bon accord 
avec celle que nous proposons nous-mCmes 
sur la base du modble des systemes vibrants 
O;(W), . Ces resultats excluent done le site 
X(2) pour l’oxygene. 

l-3. Calcul des e’nergies Clectrostatiques. 
Le Tableau III rassemble les valeurs des 
energies Clectrostatiques et des potentiels 
de site dans les differentes configurations 
envisagees. La configuration X( 1) = 0 con- 
duit a un abaissement significatif de l’ener- 
gie Clectrostatique (au moins 80 kcallmole) 
par rapport aux trois autres hypotheses. 

De plus l’examen des valeurs de potentiel 
de site montre clairement que cette solution 
est parfaitement acceptable. En effet les va- 
leurs des potentiels de site pour le fluor sont 
du mCme ordre de grandeur et nettement 
inferieures aux potentiels de site de l’oxy- 
gene. Or dans le cas d’ions de taille simi- 
laire, une regle empirique a CtC verifiee 
pour un grand nombre de structures selon 
laquelle le rapport des potentiels de site est 
voisin du rapport des charges ioniques. 

1-4. Utilisation de la me’thode de Brown. 
Les resultats des bilans de valence con- 

TABLEAU III 

CALCULS DES POTENTIELS DE SITE ET DES ENERGIES 

~LECTROSTATIQUES POUR Na,W02F4 

Energie 
Hypotheses Potentiel des sites tlectrostatique 

possibles anioniques (e . A-i) (kcahmole) 

X(1) = F 2,03 
X(2) = F 1,Ol -5705,9 
X(3) = 0 1,Ol 

X(1) = F 1,51 
X(2) = 0 1,59 -5850,O 
X(3) = F 0,77 

X(1) = 0 1,66 
X(2) = F 1,07 -6019,2 
X(3) = F 1,13 

X(1) 1,84 
X(2) I,20 -5939,0 
X(3) 0,97 
Statistique 

TABLEAU IV 

M~THODE DE BROWN APPLIQUBE A NarWOrF, 

Atome 

Valence 
experimentale 

Site ” b 
Valence 

theorique 

W 
WI) 
N42) 
X(1) 
xc3 
X(3) 

4(c) 6,47 6,11 6 
4(c) 1,34 I,04 1 
4(c) 1,18 1,07 1 
WI 2,02 2,Ol 2 
864 1,32 I,05 1 
8(d) 1,16 1900 1 

L? Calcul effect& avec R. = 1,904 et N = 6 POW la 
liaison W-O. 

b Calcul effect& avec R0 = 1,904 et N = 6 pour la 
liaison W-O et R,, = 1,83 et N = 4,50 pour la liaison 
W-F (approximation deduite de la liaison MO-F). 

duisent Cgalement a la configuration X( 1) = 
0 (Tableau IV). Les valeurs Clevees obte- 
nues pour X(2), X(3), W, Na(l), et Na(2) 
sont dues a l’utilisation dans la formule de 
Brown des constantes R,, et N relatives a la 
liaison W-O, celles correspondant a 
W-F n’etant pas donnees par les auteurs 
anterieurs (15). Un calcul a alors CtC effec- 
tut en deduisant les valeurs RO et N pour 
W-F de la liaison MO-F homologue. Les 
resultats (Tableau IV) tendent vers les va- 
leurs theoriques, justifiant pleinement cette 
approximation. 

I-5. Discussion. La convergence des re- 
sultats provenant de methodes variees con- 
duit done a l’existence d’un ordre oxygbne 
-fluor au sein de l’oxyfluorotungstate de so- 
dium Na2W02F4. La fig. 3 represente l’en- 
vironnement anionique du tungstene avec 
les distances interatomiques correspon- 
dantes. 

L’oxygene occupe les sites X( 1) en posi- 
tion cis et conduit a des liaisons courtes B 
caractbre covalent multiple facilitees par le 
recouvrement des orbitales t2g vides du 
tungstbne avec les orbitales 2p~ pleines de 
I’oxygene creant un systeme (WO$+) tres 
stable. 
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hr 2 

F2 

FIG. 3. Polyedre de coordination proposk pour l’a- 
tome de tungstbne dans Na,W02F4. Les distances sent 
donrkes en Angstroms. 

2. Cas de LiW,@F (2) 

La structure de cet oxyfluorotungstate de 
lithium peut Ctre d&rite comme formee par 
une succession de couches de type “bronze 
hexagonal de tungstbne” decalees les unes 
par rapport aux autres suivant la sequence 
ABCDA (Fig. 4a). Elle peut Ctre d&rite 
Cgalement comme un assemblage de 
chainons de trois octabdres (Fig. 4b), le 
lithium se placant dans la cavite hexagonale 
au dessus et en dessous des anions termi- 
naux X(5). 

Cinq sites anioniques 16(b) differents 
correspondent a 72 atomes d’oxygbne et 8 
atomes de fluor (2 = 8). Les hypotheses 
structurales suivantes peuvent alors Ctre 
formulCes: 

-distribution ordonnee entre I’oxygene et 
le fluor, ce dernier occupant alors par 
moitie l’un des cinq sites 16(b): X(l), X(2), 
X(3), X(4), et X(5); 
-distribution statistique des anions, cha- 
que site contenant en moyenne 0,lO F-. 

2-1. RMN de 19F. La valeur experimen- 
tale du second moment obtenue a partir de 
cinq enregistrements est 0,53 2 0,05 G*. 
Les resultats du calcul du second moment a 
partir des hypotheses structurales d&rites 
ci-dessus sont: 

Position X(1) X(2) X(3) X(4) X(5) Statistique 
du Auor 

M2 calcult 0,54 0,40 0.87 I,69 3.49 I.85 
G3 

11 apparait done que dans LiW309F les 
ions F- doivent Ctre localises dans un site 
particulier, en l’occurence la position 
X(I). Toutefois la position X(2) conduit a 
une valeur relativement proche et ne peut 
Ctre totalement exclue. 

2-2. Spectroscopic Raman. Plusieurs 
systbmes vibrants “oxygene” peuvent Ctre 
envisages dans le cas de LiW309F: les sys- 
temes X(5)(W) et les systemes X( j)(W)2 ( j 
= 1, 2, 3, 4). 

Au systbme X(5)(W) est associee la no- 
tion de liaison terminale (sommet libre de 
l’octddre). Comme indique precedem- 
ment, on attend alors un mode d’elongation 
A1 et un mode de deformation El. 

Le systbme X( j)(W)2 est caracterise par 
un sommet commun a deux octddres. 
Dans le cas d’un systeme W-O-W non li- 

[O![u 
OLi 

(41 

FIG. 4. (a) Couche de type bronze hexagonal de 
tungsthne dans LiWX09F. (b) Chainons de trois octal?- 
dres le long de la direction [OlO] dans LiW309F. 



OXYFLUORURES NaZW02F4, LiW309F, ET NaMoOxF 33 

neaire (symetrie “locale” C& les mouve- 
ments de l’atome leger donnent trois modes 
de vibration tous actifs en Raman: 

Al mode d’elongation deformation, 
Bi mode d’elongation pur, 
B2 mode de deformation pur. 

Le mode B, est de haute frequence (SOO- 
900 cm-‘) et les modes A, et B2 de plus 
basses frequences. La difference de fre- 
quences entre A, et B, augmente avec la 
valeur de l’angle W-O-W (20). 

Le spectre Raman de LiW30yF est repre- 
sente a la Fig. 5. Les frequences observees 
sont donnees au Tableau V et sont compa- 
rees a celles de W03 (21). Un certain nom- 
bre de bandes sont communes aux deux 
spectres; elles caracterisent des systemes 
O(W)z, seuls presents dans W03 (octaedres 
a sommets communs). D’autre part un pit 
de forte intensite apparait vers 950 cm-i: il 
peut Ctre attribue saris ambiguite au mode 
Al d’elongation d’un systeme O(W). 11 
correspond done a la liaison terminale 
W(2)-X(5) de distance relativement 
courte (1,78 A). L’anion X(5) comcide done 
avec un atome d’oxygene; en effet les fre- 
quences de vibration des liaisons W-F ou 
W-F-W sont generalement de faible in- 
tensite et se situent en dessous de 700 cm-’ 
(2.3. 

La liaison W(2)-O(5) est facilitee par le 
recouvrement des orbitales d vides du tung- 
stene par les orbitales 2~7~ pleines de l’oxy- 
gene, ce qui entraine un caractere de dou- 
ble liaison et une distance W-O courte. 

Les pits supplementaires de LiW309F 
observes a 850 et 672 cm-’ peuvent Ctre 
attribues a des systemes X(W)2 differents 
de ceux de WO3 (longueurs et angles de liai- 

200 400 600 Bw h-1) nm” 

FIG. 5. Spectre Raman de LiW,09F. 

TABLEAU V 

ATTRIBUTION DES BANDES RAMAN (cm-l) 
OBSERVBES DE LiW,09F ET WO; 

LiW309F wo3 (21) Attribution 

945 Mode d’elongation A, 
du systkme 0(5)(W2) 

850 Mode d’elongation B 1 
807 807(25) et mode d’klongation- 
717 717(15) dkformation A 1 des 
672 systtmes O(W)z 
639 642(l) 
577 574(4) 

445(2) 
418(l) 

403 406(l) 
356 378( 1) 

327 327(6) Modes de deformation El 
275 275(3) du syst&me 0(5)(W2) 

224(2) et B2 des systbmes O(W), 

a Les chiffres entre parenthkses correspondent aux 
intensitts relatives. 

son). Cette etude permet done seulement 
d’exclure X(5) pour le site du fluor. 

2-3. Calm1 des e’nergies e’lectrostatiques. 
Un calcul des energies Clectrostatiques et 
des potentiels de site a alors CtC effect&. 
La solution X(3) = (OO,sO, Fo,& conduit 
a la valeur de l’energie la plus basse 
(-18543,3 kcahmole) toutefois ce resultat 
n’est pas t&s significatif; en effet les &arts 
avec les solutions X(2) = (OO,sO, F,& et X1 
= (Oo,so, F,& sont nettement inferieures a 
1% (- 18496,9 kcal/mole pour X(2) et 
-18420,O k&/mole pour X(1). De meme 
l’examen des potentiels de site ne permet 
pas de degager une solution nette. 

2-4. Me’thode de Brown. Le Tableau VI 
rassemble les resultats obtenus en utilisant 
R0 et N relatifs a la liaison W-O (O/F = 
9). Les valeurs obtenues s’ecartent sensi- 
blement des valeurs theoriques. On peut 
noter cependant les valeurs Clevees de X( 1) 
et X(4), excluant une occupation par moitie 
par le fluor. De meme les valeurs proches 
de 2 relatives a X(3) et X(5) sont compati- 



34 CHAMINADE ET AL. 

TABLEAU VI 

MBTHODEDE BROWN APPLIQU~E ALiW909F 

Valence thkorique 
Valence dans l’hypothkse 

Atome Site caIcul6e~ X(2) = 0,F 

W(l) 864 6,Ol 6 
W(2) 16(b) 6,03 6 

Li 8W 1,ll 1 
X(l) 16(b) 2,18 2 
X(2) 16(b) 1,41 1S 
X(3) 1604 1,93 2 
X(4) 16(b) 2,23 2 
X(5) 16(b) 1,81 2 

a Liaison W-O R,, = 1,904, N = 6. 

bles avec des sites oxygenes. La valeur 
1,41 pour X(2) est proche de la valeur 
theorique de 15 pour une presence simulta- 
nee de 0 et de F dans ce site. La methode 
de Brown conduit done a proposer le site 
X(2) pour une distribution statistique O-F. 

2-5. Discussion. La complexite de la 
structure et l’occupation d’un meme site a 
la fois par l’oxygene et le fluor entrainent 
des resultats ambigus lors de la mise en Cvi- 
dence d’un ordre. 

La RMN de 19F, malgre un bon accord 
avec une occupation 0, F simultanee du 
site X(l), ne pet-met pas de conclure nette- 
ment, l’hypothese X(2) ne pouvant Ctre to- 
talement rejetee. En revanche les hypothe- 
ses X(3), X(4), X(5) et l’existence d’un 
desordre total conduisent a des valeurs tres 
differentes et peuvent etre exclues. 

L’analyse du spectre Raman montre sans 
arnbiguite une liaison terminale W-O, 
X(5) &ant done un atome d’oxygene. 

Le calcul des bilans de valence permet de 
retenir la solution X(2), compatible avec les 
autres techniques. 

Dans les calculs de second moment, nous 
avons suppose implicitement en formulant 
les differentes hypotheses de distribution 
anionique, que l’oxygbne et le fluor Ctaient 
repartis statistiquement au sein du site par- 
ticulier consider-e. En fait, on peut Cgale- 
ment tenir compte d’un ordre oxygene-fluor 

A l’intbrieur d’un site don&. Nous avons 
done recalcule le second moment theorique 
pour une configuration X(2) = 00,50, Fo,so 
ordonnee. Parmi les diverses solutions en- 
visagees, qui entrainent des mailles multi- 
ples non detectables par diffraction X, l’une 
conduit a une valeur du second moment Ml 
= 052 G2 en t&s bon accord avec le second 
moment experimental. Si l’on considere un 
plan (101) de la structure, il peut Ctre repre- 
sente schematiquement par une succession 
de chainons X(5)-W(2)-X(2)-W(l)- 
X(2)-W(2)-X(5) (Fig. 6) accoles par des 
sommets, les anions X(2) servant de pont 
entre les octaedres W(1) et W(2). 

L’ordre envisage consisterait alors en la 
sequence suivante: alternance de deux 
plans de ce type dont les sites X(2) seraient 
totalement occupes par les atomes de fluor 
et de deux plans totalement oxygen& (X(2) 
= 0). 

3. Cas de NaMoO,F(3) 

La structure de cet oxyfluoromolybdate 
de sodium comporte une double chaine 
d’octaedres Mo(O,F)~ accoles par des are- 
tes et de formulation (MoX$, et des ato- 
mes de sodium intercales en coordinence 
octaedrique entre des anions appartenant a 
3 chaines differentes (Fig. 7). L’oxygbne et 
le fluor se repartissent au sein de quatre 
types de sites anioniques a deux Cquiva- 

‘W(2) 

OWV) 

FIG. 6. Enchainement id&&C des octakdres paral- 
lblement au plan (101) pour LiWj09F. 
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FIG. 7. Projection de la structure de NaMoOJF sur le 
plan (010) (trait kpais y = 4, trait fin y = 3). 

lents: les sites 2(e). On peut done envisager 
plusieurs configurations: 

-une configuration statistique 0, F sur les 
quatre sites soit 0,75 0 et 0,25 F par site; 
-un ordre entre l’oxygbne et le fluor, le 
fluor occupant totalement l’un des quatre 
sites: X1, X2, X3, ou X4. 

3-l. RMN du 19F. La derivee de la raie d’ab- 
sorption du 19F est representee a la Fig. 8. 
La valeur experimentale du second mo- 
ment obtenue a partir de 5 enregistrements 
est de 2,lg k 0,lO G2. Les resultats du 
calcul du second moment relatif aux di- 
verses hypotheses structurales sont les 
suivantes: 

Site X(1) x-4 X(3) X(4) Statistique 

M,G*) I,49 2,76 2,13 I,12 2,26 

I1 appara”it done que NaMoOjF doit pre- 
senter soit un ordre oxygene-fluor, ce der- 
nier occupant le site X(3), soit une reparti- 
tion statistique (0,75 0 + 0,25 F par site). 

1 Gow, 

A 

Hm 

--%--- 
L 

FIG. 8. Dtrivte de la raie de rksonance de 19F pour 
Na.Mo03F Si 11,254 MHz. 

3-2. Spectroscopic Raman. Le spectre 
Raman de NaMoOjF est represente a la fig. 
9 et les frequences observees sont indi- 
q&es au Tableau VII. 

11 apparait immediatement que les deux 
raies fines et intenses observees a 975 et 906 
cm-’ caracterisent des systemes vibrants 
02(M), avec atomes d’oxygene terminaux 
(non pontants) en position “cis.” Cela va 
bien dans le sens de I’existence d’un ordre 
oxygene fluor. Les doubles chaines d’oc- 
taedres peuvent ainsi Ctre d&rites par les 
systemes vibrants “oxygene” 02040) 

TABLEAU VII 

ATTRIBUTION DES BANDES RAMAN (cm-‘) 

OBSERVBES POUR NaMoO,F ET MOO, (5) 

NaMoOSF McW5) Attribution propoke 

1000 

974,5 

906 

670 668 

474 475 

413 
392 

337 

824 

380 
371 

341 

Mode d’klongation 
O(Moh B, 

Mode d’tlongation 
Wfoh AI 

Mode de dtformation 
O,Wo) 

Mode de deformation 
O(Mo) A’ 

Mode de dtformation 
O@foh & 

291 Mode de dtformation 
284 O(Mo) A” 

245 

243 
216 
207 

Mode d’klongation 
WW AI 

Mode d’klongation 
WMo) AI 

Mode d’klongation 
O,(Mo) B, 

Mode d’klongation 
O(Moh BI 

Mode de deformation 
O,(Mo) 

Mode d’klongation 
O(Mo)* A, et 
mode de dkformation 
O(Mo), & 
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5 200 400 SO0 

FIG. 9. Spectre de diffusion Raman de NaMoO,F. 

deja mis en evidence, et par des systemes 
O(Mo), pratiquement plans, dont la syme- 
trie locale est C2”. Ces derniers se rencon- 
trent en fait dans la structure de Moo3 et 
sont caracterises par deux modes d’elonga- 
tion situ& a 668 cm-’ (BJ et a 473 cm-’ (A,) 
et par un mode de deformation (&) situe a 
340 cm-i (4,5,21). Les raies Raman a 670, 
474, et 337 cm-’ observees sur le spectre de 
NaMo03F confirment bien la presence des 
systemes O(Mo), dans ce compose. 

Le Tableau VII donne les attributions des 
raies Raman de NaMo03F ainsi que celles 
des raies de Moo3 effect&es anterieure- 
ment sur la base des systbmes vibrants 
“oxygbne” (5). La comparaison est par- 
faitement coherente: d’une part on retrouve 
dans les deux composes les modes O(Mo), 
et d’autre part les modes attribues aux sys- 
tbmes Oz(Mo) n’apparaissent pas sur les 
spectres de Moo3 et inversement les modes 
O(Mo) et Ok de Moo3 sont absents 
pour NaMoOSF. 

3-3. Calm1 des e’nergies tlectrostatiques. 
Le calcul de l’energie Clectrostatique et de 
potentiel de site a alors ete entrepris (Tab- 
leau VIII). 

La repartition ordonnee avec X(3) = F 
conduit la encore a la valeur de l’energie la 
plus basse (-6192 kcal/mole) et presente 
un Ccart significatif de l’ordre de 160 kcal/ 
mole avec la valeur la plus proche (configu- 
ration X(1) = F). D’autre part l’examen des 
potentiels de site est en parfait accord avec 
la regle empirique deja citee: le rapport des 
potentiels X(1)/X(3) et X(4)/X(3) est voisin 
de 2, alors que dans tous les autres cas le 
potentiel du site attribue au fluor est supe- 
rieur a ceux de l’oxygene. De mCme des 

potentiels de site pour X(l), X(3), et X(4) 
assez voisins devraient Ctre obtenus dans le 
cas d’une distribution statistique, ce qui 
n’est pas le cas. 

3-4. Me’thode de Brown. Un calcul a Cte 
effectue en utilisant les valeurs des con- 
stantes Ro et N relatives aux liaisons 
Na-0, Na-F, MO-O, et MO-F de la 
Ref. (15). Le Tableau IX rassemble les 
resultats des valeurs experimentales et 
theoriques de chaque site dans les dif- 
ferentes hypotheses. Un excellent accord 

TABLEAU VIII 

CALCUL DES FQTENTIELS DESITES ETDES 

ENERGIES BLECTROSTATIQUES DE NaMo03F 

Energie 
Potentiel des sites X tlectrostatique 

Hypothbse (e . A-l) (k&/mole) 

X(1) = F 
X(2) = 0 
X(3) = 0 
X(4) = 0 

1,34 
2,43 
I,18 

-6039,l 

1,77 

X(1) = 0 
X(2) = F 
X(3) = 0 
X(4) = 0 

1,65 
2,21 - 
1,34 
1,81 

X(1) = 0 1361 
X(2) = 0 2,57 
X(3) = F 0,87 
X(4) = 0 1,74 

X(1) = 0 
X(2) = 0 
X(3) = 0 
X(4) = F 

1,71 
2,53 - 
1,23 
1,32 

X(l) 
X(2) 
X(3) 

1 

Statistique 

X(4) 

-5766,9 

-6192,5 

1,58 
2,43 - 
1.16 
1,66 

.6033,5 

5958,5 
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est observe pour le site X(3) = F tant du 
point de we des valences anioniques que 
cationiques. Le site X(3) est saris conteste 
privilegie pour le fluor. 

3-5. Discussion. La structure de Na 
Mo03F comporte deux types d’anions: 

-ceux qui appartiennent a trois octabdres 
MoX6 et sont occupes par l’oxygene X(2); 
-ceux qui n’appartiennent qu’a un seul oc- 
taedre MoX6 et participent en plus au 
polyedre de coordination des atomes de so- 
dium, X(l), X(3), et X(4). 

X(1) et X(4) en position cis possedent des 
liaisons courtes avec le molybdene et sont 
des sites oxygen%. X(3) qui conduit a une 
liaison MO-X(~) longue correspond au 
fluor. La chaine peut done se formuler 
[Mo02F03& (Fig. 10). Le sodium en coor- 
dinence octaedrique comporte trois liaisons 
courtes avec le fluor X(3), une liaison 
courte avec l’oxygene X(l), et deux liaisons 
longues avec l’oxygbne X(4). 

L’ordre oxygene-fluor au sein de cette 
structure permet done: 

-de minimiser la repulsion cationique 
MoV1-MO”’ par Ccrantage maximal de leur 
charge par deux oxygenes situ& sur les are- 
tes communes; 
-de privilegier les liaisons sodium-fluor 
interchaines; 
-de permettre la formation d’orbitales hy- 

FIG. 10. Ordre oxygtne-fluor au sein de la chaine 
d’octaklres (Mo02FOw2)-. 

TABLEAU IX 

SOMME DES VALENCES DE LIAISONS DES ATOMES DE 
NaMo03F (MBTHODE DE BROWN) 

Atome Site X(l)fluor X(2)fluor X(3)fluor X(4)fluor 

MO m 5,34 5,73 5,87 5,42 

& 
2(e) 1,13 1,03 1,ll 
262) 1,49 2,w w55 2,M 

X(2) w 1,81 1,74 1,87 I,87 
X(3) 2(e) 1,13 1,13 039 1,13 
X(4) 2(e) 1.98 1,98 1,98 1,47 

brides sp2 entre un oxygbne (X(2)) et trois 
molybdbnes voisins (difference d’energie 
plus faible entre 2s et 2p pour l’oxygene); 
-de permettre la formation de liaisons tres 
courtes entre le molybdene et deux oxy- 
genes terminaux en position cis X( 1) et X(4) 
par recouvrement des orbitales r2g vides du 
molybdbne avec les orbitales 2p7r pleines de 
l’oxygene (Moo:+). 

4. Discussion et conclusion 

Divers auteurs ont CtC tent6 recemment 
de distinguer l’oxygene du fluor au sein de 
structures d’oxyfluorures complexes (23- 
27). 11s ont fait appel a une, voire a deux 
methodes decrites precbdemment. Nous 
avons pour notre part utilise quatre tech- 
niques differentes et notre etude nous a 
conforte dans ce choix. En effet chacune 
presente des limites dans la determination 
d’un ordre Cventuel oxygene-fluor et leur 
association permet de lever certaines ambi- 
guites. 

L’utilisation de la RMN de 19F necessite 
un certain nombre de critbres favorables 
Cnonces precedemment (23) qui restreig- 
nent done son champ d’application. De plus 
les solutions peuvent etre ambigties si dans 
une structure il y a un nombre important 
d’atomes de fluor et de positions anioni- 
ques. La RMN de i9F s’avere cependant un 
outil puissant et peut suggerer, comme dans 
le cas de LiW309F, l’existence d’un ordre 
dans un site occupe a la fois par l’oxygene 
et le fluor. 
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La spectrometrie Raman dans le cas des 
oxyfluorures des elements V A et VI A ap- 
Porte peu de renseignements sur les liaisons 
cation-fluor, les bandes correspondantes 
&ant de faible intensite. De meme la pres- 
ence d’un ordre ou d’un desordre partiel 
sur un type de site est difficilement inter- 
pretable, car il se traduit generalement par 
un Clargissement des raies et en rend diffi- 
tile l’attribution. Par contre les liaisons 
metal-oxygene sont caracterisees en parti- 
culier par la position et la forme des bandes 
d’elongation dans le domaine de frequences 
de 1000 a 700 cm-i. Ainsi celles-ci permet- 
tent-elles de distinguer les atomes d’oxy- 
gene non pontants (terminaux) et leurs po- 
sitions respectives, cis ou trans, des atomes 
d’oxygene pontants, leur degre de pontage 
(octddres a sommets communs, octae- 
dres a a&es communes), enfin de donner 
un ordre de grandeur de la longueur de liai- 
son (distance interatomique). 

L’energie Clectrostatique pour un cristal 
ionique constitue une bonne approximation 
de l’energie reticulaire, mais demeure 
toutefois une valeur approchee. Pour des 
structures complexes (ordre partiel, nom- 
bre important de motifs par maille), les re- 
sultats obtenus ne sont pas toujours con- 
cluants. En toute rigueur, on doit prendre 
en consideration les autres termes Cnergeti- 
ques qui interviennent dans l’energie glo- 
bale du systeme, mais ceux-ci sont trbs diffi- 
tiles a Cvaluer. Cependant, dans la plupart 
des cas, la comparaison des valeurs obte- 
nues de l’energie Clectrostatique et des po- 
tentiels de site pour diverses configurations 
structurales d’un meme compose permet de 
choisir la plus vraisemblable. 

La technique de calcul des valences de 
liaison est apparue particulibrement satis- 
faisante dans les cas trait& ici, elle permet 
en effet de differencier les sites oxygen& 
des sites fluores; toutefois dans le cas d’un 
ordre partiel au sein d’un site, elle conduit 
seulement a un resultat global. D’autre 
part, comme la methode precedente, elle 

depend fortement des distances intera- 
tomiques et des &arts-type, done de la pre- 
cision de la structure. De meme les erreurs 
sur les distances, engendrees par l’agitation 
thermique des atomes ne sont pas prises en 
compte. De plus la regle selon laquelle la 
valence de chaque ion est Cgale a la somme 
des valences de liaisons contractees avec 
ses voisins n’est pas toujours verifiee, des 
Ccarts de l’ordre de 20% pouvant Ctre ob- 
serves. Malgre ces remarques, ce modele 
reste pertinent pour differencier des ions 
isoelectroniques et resoudre les problemes 
d’ordre, la structure ayant CtC globalement 
determinCe au prealable. 

Le cristallochimiste possede done au- 
jourd’hui une panoplie de techniques com- 
plementaires a la diffraction des rayons X, 
qui lors de la resolution structurale d’un 
oxyfluorure complexe, peut lui permettre 
de determiner sans ambiguite la position re- 
spective de l’oxygene et du fluor. 
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