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Denouveauxcomposb pyrochlores du type Hg2&FaS (A4 = Zn, Cu, Ni, Co, Mn, Mg) et Hg,i&F,O 
(A4 = Zn, Cu, Ni, Co, Mg) ont et6 prepares et caracterises. Toux cristallisent dam le systeme cubique 
(Fd3m), sauf Hg#&F,O qui est index6 dam le systeme quadratique. Une etude structurale sur 
poudre de cinq de ces composts a 6te &lis&+ le parametre de position anionique x(48f) varie entre 
0.315 et 0.319. Les distances interatomiques sont examin&, ainsi que la grande independance des 
deux sous-reseaux (Hg&‘)‘+ et (A42F6)2-. 

New pyrochlore compounds Hg2M2F6S (M= Zn, Cu, Ni, Co, Mn, Mg) and Hg,M2F60 (M= 
Zn, Cu, Ni, Co, Mg) have heen prepared and characterized. They all have a cubic structure (Fd3m) 
except HgZCu2F60, which shows a tetragonal distortion. Refinement of crystal structures of five 
compounds from powder diffractometer intensities leads to a positional parameter x(48f) lying from 
0.315 to 0.319. The evolution of interatomic distances and independance of two networks (Hg&‘)2+ 
and (A&F#- are examined. 

Introduction 
La substitution de l’oxygene par le fluor 

dans les pyrochlores oxygen& du type 
A2B,0, est, en general, relativement facile, 
le domaine homogene de substitution 
A,B,O,-,F, depasse toutefois rarement la 
valeur x = 2. 11 est possible ainsi de prkparer 
des composes comme Cd2Ti205Fz ou la 
famille Cd,MM’OSF, (M= Nb, Ta; M’ = 
metal trivalent de transition) (I). Dans le 
domaine homogene de substitution, les anom- 
alies structurales constatees sont dues 9 
des phenomenes d’ordre entre les cations B 
ou a des modifications brusques du parambtre 
de position x des anions, plutot qu’a une 
occupation privilegiee de certains sites du 
reseau par le fluor introduit lors de la sub- 
stitution. 

On sait que, sur les 56 anions de la maille, 
huit occupent une position particuliere (posi- 
tion 8b), et sembleraient pouvoir &tre sub- 
stitues preferentiellement. Actuellement, rien 

ne permet d’afhrmer que, dans les phases de 
composition A,B206F, le fluor occupe le 
site preferentiel 8b. Le fait que I’on atteigne, 
saris difficulte, le stade x = 2 montre que la 
substitution O/F affecte aussi bien le sous- 
reseau (B,O,) que le sous-reseau (A,O). La 
substitution O/F, sur les pyrochlores oxygen& 
A2B207, ne constitue done pas une demon- 
stration convaincante de I’existence de deux 
sous-reseaux (B&J et (A,X’) quasi indtpen- 
dant dans la maille du pyrochlore A,B,X,. 
Cette idCe, Bmise par Sleight (2), ?t la suite 
d’ttudes structurales sur les derives du 
mercure Hg,M,O, (M = Nb, Ta, Sb), a Cte 
confirmee par I’un de nous ttudiant l’energie 
Clectrostatique du reseau (3). Exploitant 
cette idte, nous avons reussi a utiliser le 
caractere specifique du site 8b: taille import- 
ante, symttrie Td parfaite, en y placant un 
atome de soufre; ceci nous a conduit a la 
preparation de Cd,Nb,06S (4) et de la famille 
Cd&,F,&S (5), avec M = metal de transition. 
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FIG. 1. Les deux sous-rkseaux (AJ’) et (&X6) de la structure pyrochlore. Les octddres MF6 s’associent pour 
former la charpente (M2F6)*- Les tktrabdres noirs Hg,S ou Hg,O liks par les sommets forment le sous-rbseau 
(Hg,S)*+ ou (Hg,O)‘+. 

Dam ce travail, nous presentons une nou- 
velle famille de chalcogeno-fluorures de 
mercure divalent et de metaux de transition 
Hg,M2FsX (X= 0, S; M= Zn, Cu, Ni, Co, 
Mn, Mg), dont l’existence est essentiellement 
due au caractere cristallochimique original et 
spbcifique du reseau pyrochlore, et corres- 
pond a l’imbrication des sous-reseaux tres 
symetriques (HgzX)2+, cation geant de type 
anti-cristoballite, et (MzFJ2-, anion geant 
realise par l’association reguliere d’octabdres 
MFG. 

La Fig. 1 represente une vue de I’ensemble 
de la structure. On voit que, dans le sous- 
reseau (Hg,X), le mercure Hg se trouve 
essentiellement en coordinence 2. Cette forte 
hybridation spa, exigee par la symttrie du 
site (164, convient parfaitement a la structure 
tlectronique d’O de Hgz+ et contribue a sa 
stabilisation dans ce type de mattriau. De la 
m&me facon, le centre du tetrabdre (site 8b) 
est un site t&s compatible avec la structure 
tlectronique et la taille de l’atome de soufre 

ou d’oxygene. La formation du cation geant 
WgzW+ est done fortement probable au 
vu des structures tlectroniques des atomes. 

Le sous-reseau (M,F#- (M = cation diva- 
lent), formt par l’association d’octddres, 
MF,, est plus classique. Cette charpente 
rigide constitue, en effet, le squelette des 
pyrochlores AM,F, isoles par Babel (6). 

Partie Experimentale 

Produits de D&part 
Les fluorures des metaux divalents sont 

produits par Ozark-Mahonning Company, 
HgS par Merck, HgO est un produit Prolabo 
“pour analyses,” et HgFz un produit PCR. 

Synth&e 
Elle est effectuee en phase solide, selon les 

reactions : 

HgS + HgF, + 2 M” Fz --f Hg, A4 :’ F,S 
HgO + HgF, + 2 M1’Fz --f Hg,M:‘F,O 
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Des quantitCs calculBes de produits de d6part 
sont broykes en atmosph&re rigoureusement 
s&he, puis introduites en tube d’or; ce tube 
est scellC apr&s avoir BtB refroidi h la temp- 
Crature de I’azote liquide: cette prtcaution 
a pour effet d’dviter une partielle volatilisation 
de HgF, au moment de la soudure. Ces 
tubes scellCs sont port& g 450-500” C, 
pendant 10 hr. Les matCriaux obtenus se 
prksentent sous forme de poudres stables & 
I’air, non hygroscopiques. 

D@raction des Rayons X 
Les Ctudes de diffraction par les rayons X 

ont et6 effect&es sur un appareillage CGR 
CquipC d‘un goniomMre horizontal et d’un 
compteur B scintillations; la radiation utilisCe 
est la raie Ka du cuivre. 

Tous les composCs prCparCs ont Ct6 carac- 
t&-is& par leur diagramme de poudre. Les 
param&res de maille ont tous CtB affinCs en 
utilisant un programme de moindres car&s 
(7). 

Dans le cas des calculs de facteurs de 
structure, la mesure des intensitCs diffractkes 
a 6th rCalisCe dans les conditions suivantes: 
vitesse de rotation du compteur: O.OS”/min; 
enregistrement du nombre de coups sur 
imprimante toutes les minutes. Les rdsultats 
correspondant g une mCme raie sont sommCs 
et le fond continu (moyenne du fond continu 
avant et aprbs chaque raie) est retranch 

Les Cchantillons sont soigneusement broyb, 
puis press& sur une nacelle rectangulaire de 
plexiglass; ces composCs p&par& d basse 
tempkrature n’ont pose aucun probEme dfi au 
lissage. L’affinement des structures a CtC 

effect& & l’aide d’un programme de moindres 
carrts AFPYR (8); la fonction minimis6e 
est : WObS - LIY, et la pondkration w 
calculte g partir de 0 = 10 + (10b$/2. Les 
facteurs de reliabilit6 R et Rw sont d6finis par: 

Les raies de diffraction dont les bases se 
chevauchent sont sommCes et traitCes en- 
semble dans le programme. Les facteurs de 
diffusion atomiques sont ceux de Cromer et 
Waber (9), g I’exception de celui de l’oxyg&e, 
qui est dQ B Tokonami (10). Les corrections de 
dispersion anomale ont tt6 effectutes g 
partir des tables de Cromer (II). L’origine du 
groupe d’espace Fd3m a Ct6 choisie sur le 
cation M” (origine B, de Sleight). Nous 
avons supposC que tous les atomes vibraient 
de faGon isotrope. 

Resultats 

Suite aux travaux de Champlon et al. (12) 
synthktisant Hg,Ni,F$ et Hg,Ni,F,O, deux 
familles de pyrochlores ont pu &tre isol6es. 
Les thiofluorures Hg2M2F6S ont ttC obtenus 
pour M = Zn, Cu, Ni, Co, Mn, Mg. Les 
oxfiuorures Hg2M2F60 ont CtC synth&isCs 
pour M = Zn, Cu, Ni, Co, Mg. 

Alors que la prkparation du thiofluorure 
Hg2Mn2F,S ne prksente pas de difficult& 
particuli&res, nous n’avons jamais pu prkparer 
Hg2Mn2F,0 pur. La rdaction HgF2 + HgO + 
2 MnF2 Ctudite dans diffkrentes conditions 
conduit a la formation d’une phase pyrochlore, 
de coloration rose, de paramktre a 1: 10.38 A, 

TABLEAU I 

PARAMPTRES CRLSTALLINS DES Co~posBs Hg2M,F$ ET Hg,M2F,0 

ComposCs Paramc?tres (A) Compods Param&es (lr, 

HgZw&S 10.7801+ 0.0026 Hg&@ciO 10.3330 + 0.0008 
Hg,‘&F.sS 10.7347 * 0.0013 HgzCudW a = 10.3583 f 0.0034 

c = 10.4396 f 0.0059 
Hg,Ni2F6S 10.7075 * 0.0013 Hg,Ni,F,O 10.3264 + 0.0010 
Hg&M%S 10.8063 f 0.0005 Hg,CqFsO 10.4186 f 0.0011 
Hg&h&S 10.9549 + 0.0031 
WaMgzFas 10.6973 + 0.0014 &&Q&O 10.2774 f 0.0012 



mais celle-ci est toujours contaminee par du 
MnF, qui n’est pas entre en reaction. 

Dans tous les autres cas, les reactions sont 
quantitatives, et l’examen du spectre de 
poudre ne revele aucun des composes de 
depart. I1 faut remarquer que nous n’avons 
pu, dans aucune strie, preparer les derives du 
fer divalent. L’examen des produits, apres la 
reaction du melange : 

2 HgFz + FeF, + HgO ou HgS 

montre que le Fe2+ a CtC oxyde par Hg2+ au 
tours de la reaction. 

Tous ces materiaux appartiennent au type 
structural pyrochlore et cristallisent dans le 
systbme cubique, groupe spatial Fd3m, sauf 
Hg&u,F,O. Les parametres de maille sont 
don&s dans le Tableau I, ainsi que l’tcart- 
type sur ces parametres. 

L’examen du spectre de poudre de Hg2Cu2- 
F,O montre une tres grande analogie avec le 
reseau pyrochlore. Toutefois, le dtdoublement 
de certaines raies necessite une indexation dans 
le systbme quadratique. Cet abaissement de 
symetrie est vraisemblablement la consequence 
dun effet Jahn-Teller deja observe dans 
Cd,Cu,F,S. 11 est, par contre, curieux de 
constater que Hg2Cu2F,S prtsente une sym- 
Ctrie macroscopique cubique parfaite : l’etude 
structurale presentee au chapitre suivant 
confirme la symetrie cubique du reseau. 11 est 
probable qu’ici la deformation locale Jahn- 
Teller, au niveau des octabdres, ne se rtpercute 
pas cooperativement a toute la structure. 

Etude Cristallographique 
L’obtention de monocristaux dans la 

serie des pyrochlores est assez difficile, en 
particulier avec ces materiaux dont la stabilite 
en temperature est faible. Cependant, comme 
la maille ne possede qu’un seul parametre de 
position x variable, celui des anions 48f, une 
etude sur poudre, utilisant une trentaine 
d’intensitb mesurees, conduit a des resultats 
satisfaisants. 

L’etude structurale a 6tB conduite sur les py- 
rochlores Hg2Cu2F,S, Hg,Ni,F,S, Hg2Mn2- 
FsS, Hg2Zn2F60 et Hg2Ni2F60, en utilisant 
la technique d&rite dans le paragraphe 
preddent. L’ensemble des resultats est pre- 
sent6 dans le Tableau II, oh figurent, pour 
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TABLEAU III 

Composes &p-F &o-x, 

HaMn2W 2.776 (5) 2.3717 (7) 2.077 (2) 137”6 
Hg,Ni,F6S 2.738 (5) 2.3182 (3) 2.017 (2) 139”s 
HiaCu2F6S 2.769 (9) 2.3241 (3) 2.012 (3) 141”2 
Hg,NizF,O 2.631 (10) 2.2357 (2) 1.950 (3) 138”7 
HgZn2F& 2.623 (8) 2.2371 (2) 1.957 (3) 137”9 
&NW, 2.61 (1) 2.2631 (3) 1.999 (8) 135”l 
HgO - 2.03 - 
HgS - 2.53 - 
Hi& 2.40 - - 

comparaison, les valeurs obtenues par Sleight 
sur Hg,NbzO,. 

L’athnement a et6 mene a partir dun 
nombre d’intensites observees variant entre 
28 et 40. Plusieurs cycles d’affinement du 
facteur d’echelle, du parambtre de position 
x(48f) et des facteurs de temperatures iso- 
tropes B(8b), B(16c), B(16d) et B(48f) ont 
conduit a des facteurs R et Rw significatifs 
Le chiffre entre parentheses est Y&art-type 
sur la variable affinee. 

Les distances interatomiques (en 
Angstroms) et l’angle M’i-F-M” (en degres) 
sont consign& dans le Tableau III et com- 
pares 21 ceux de HgzNbz07, HgO, HgS, et 
HgF,. Le Tableau IV donne les valeurs des 
intensites calculees et observees pour les cinq 
composes1 

PropriUs Physiques et Chimiques 
L’analyse thermogravimetrique, sous 

atmosphere d’argon, de Hg,Ni,F,S a montre 
que ce pyrochlore commence a se decomposer 
aux environs de 250°C avec depart de HgS 
et de HgF,. Le produit recueilli &ant un 
terme de la solution solide entre NiFz et 
HgF,. 

r See NAPS document No. 02530 for 5 pages of 
supplementary material. Order from ASIS/NAPS, C/O 
Microfiche Publications, 305 East 46th Street, New 
York, New York 10017. Remit in advance for each 
NAPS accession number $1.50 for microfiche or 
S5.00 for photocopies up to 30 pages, 15 cents for each 
additional page. Make checks payable to Microfiche 
Publications. 

Une etude des variations de la constante 
dielectrique (a la frequence de 10 kHz), 
avec la temperature, a tte rtalisee sur des 
Bchantillons frittes de HgZNi,F6S et Hg,N&- 
F,O. Depuis l’azote liquide jusqu’a 2OO”C, 
’ croit faiblement avec la temperature. 

bans le cas de Hg,Cu,F60 (non cubique a 
temperature ambiante), la croissance de 
a’ est plus rapide, mais la conductivite de 
l’echantillon croit aussi tres rapidement. 
Aucun cycle d’hysteresis n’a pu &re mis 
en evidence comme dans Cd2Nbz0, ou 
CdzNbzO&3. 

Des mesures de variation de la suscepti- 
bilite magnttique avec la temperature, ainsi 
que d’absorption infrarouge, sont en tours 
et seront publiees ulterieurement. 

Discussion 

Sur la Fig. 2, est representte la variation du 
volume des mailles des composes Hg,M2F,0, 
Hg,M,F$ et Cd2M2F6S en fonction du 
numtro atomique: les trois derives du mag- 
nesium y figurent pour comparaison. 

On constate que, si l’on compare la varia- 
tion de volume entre la serie des oxy-lluorures 
et celle des thiofluorures, pour un m&me 
cation, celle-ci est pratiquement constante 
et de l’ordre de 11 ‘A. Cette variation relative- 
ment homogene est en bon accord avec 
l’augmentation de volume provoquee par 
la substitution des huit oxygenes de la maille 
par huit soufres. 
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FIG. 2. Evolution des volumes de maille darts les series Hg,i&F,S et Hg,M,F,O en fonction du nurnero 
atomiuue du metal de transition. Les composes au magnesium y figment pour comparaison. La courbe en 
point&s est relative aux derives du cadmium. 

Si l’on prend comme valeurs moyennes 
de rayons ioniques en coordinence IV: 
r02- = 1.38 A et rS2- = 1.84 A, on constate 
que la variation de volume AV calculte est 
de 120 A3. La valeur experimentale calculte 
en comparant les cinq oxydes et les cinq 
sulfures est AV = 130 A3. 

L’etude structurale aux rayons X ne 
permet pas de savoir si, dans la famille 
Hg2M2Fs0, l’oxygene occupe la position 
particuliere 8b, ou se trouve en desordre avec 
des fluors dans les sites 48f, dans cette deux- 
ibme hypothese, il est fort possible que sa 
coordinence changeant, le volume de l’oxy- 
gene serait different de celui qu’il occupe en 
8b; la similitude des variations des volumes 
entre les deux series parle done en faveur 
dune localisation de l’oxygbne dans un 
meme type de site que le soufre, c’est-a-dire 
8b. 

Examen des Distances 
L’examen des distances Hg-F qui figurent 

dans le Tableau III montre que la distance 
Hg-F moyenne, dans la serie des oxyfluorures 
(OF) : dHg-F,,, = 2.63 A, et que la meme 
distance, dans les thiofluorures (SF) est: 
dHg-F,,,, = 2.76 A. Dans les deux cas, la 
distance est nettement supkieure A celle 
trouvee dans HgF2 : dHg-F = 2.40 A. 

Ceci montre les faibles interactions existant 
entre le mercure en coordinance 6 + 2, comme 
le montre la Fig. 3, et les six voisins F ap- 
partenant au sous-reseau (M,F,). Ceci indique 

Cgalement que cette distance est fonction, non 
settlement des coordinences qui, dans ces 
series, sont identiques, mais tgalement de la 
taille respective des deux sous-reseaux. 

Si l’on examine les distances Hg-0, on 
constate que la distance moyenne calculee sur 
cinq composes est de: dHg-0 = 2.24 A, et 
varie de 2.22 8, dans Hg2Mg,Fs0, 9 2.26 A 
dans Hg2Nb20,. Les distances Hg-S variant 
de 2.31 A dans Hg,Mg,F& a 2.37 A dans 
Hg,Mn,F,S, ce qui donne une valeur moyenne 
calculee sur six composts: dHg-S = 2.33 A. 

FIG. 3. Coordinence du mercure darts le site 16d. 
Le mercure a deux voisins soufre proches et six 
voisins fluor plus eloignes, formant un hexagone 
gauche. 
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On remarque done que la liaison Hg-0 est 
plus longue que dans l’oxyde HgO, oh 
Hg-0 = 2.03 A, mais que la liaison Hg-S est 
plus courte que celle trouvde dans le sulfure 
HgS: dHg-S = 2.53 A. De la meme faGon, si 
I’on examine les distances M-F, par exemple 
Ni-F, entre l’oxyfluorure et le thiofluorure, on 
constate qu’elles varient de : 

dNi-F(o,, = 1.95 A A dNi-Fcs,, = 2.02 A. 

Ces constatations indiquent done une certaine 
elasticit des liaisons; bien que les deux 
sous-rkseaux soient indkpendants, ils doivent 
moduler leurs dimensions pour pouvoir 
s’interpknttrer. Ceci explique, saris doute, 
pourquoi nous n’avons pu synthetiser la strie 
Cd2M2F,0, la liaison Cd-O &ant trop 
rigide et ne permettant pas au sous-rkseau 
(CdzO)z+ de se dilater suffisamment pour 
s’imbriquer dans le squelette (M,F&. 

Dans ce type de rt%eau, une distance de 
liaison n’a done pas une valeur figde, bien que 
les coordinences soient les mCmes d’un 
composC A l’autre, mais peut se dilater ou se 
contracter, suivant la nature du deuxikme 
motif. 

Cette ktude constitue done une preuve 
cristallochimique de l’existence de deux 
squelettre interptnCtrCs dans la structure 
pyrochlore. Elle montre, en outre, l’extreme 
richesse de ce riseau, autant du point de vue de 
la nature des substituants que du point de vue 
de la souplesse des liaisons. Les seules con- 
traintes &ant de respecter la symttrie du site 
ponctuel dans lequel est engag I’atome 
substituant, compte tenu de ses possibilitks 
d’hybridation et de sa taille. 

La relative stabilitk de ces d&iv& du 
mercure s’explique done par l’existence de ce 
cation gCant (HgzO)‘+ ou (Hg#+, t&s 
symktrique, puisque de type anti-cristobalite 
j?. Ces motifs rappellent le groupement Hg,N+ 
qui a la mcme symttrie et qui constitue 
l’ossature des d&iv& des bases de Milon 
Hg,NX. 
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