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Etude EXAFS de la structure pyrochlore type RbNiCrFg
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EXAFS studies of modified pyrochlore RbNiCrF-like structure have been performed to obtain inde-
pendent informations about the local environment of M and M™ jons. M-F distances (for example,
Zn-F = 2.01 A and Ga-F = 1.89 A in CsZnGaF) were found to be consistent with mean distances
observed in well-known fluoride compounds and their significant difference establishes that the Fd3m
space group does not apply at the local scale. With a near-constant M—M distance, locally different M-
F distances lead to variable M—F—M angles and can explain the large thermal parameter values found

in X-ray determinations.

I. Introduction

La structure pyrochlore déficitaire type
RbNICrFg (1, 2) est adoptée par un grand
nombre de composés fluorés AM(ii)M(iii)Fs
quand A = Rb, Cs, Tl et M(ii), M(iii) sont
des éléments de transition 3d ou Mg, Ga.
Les cations M(ii), M(iii) sont distribués
statistiquement sur le site 16¢ du groupe
spatial Fd3m, I’ion fluorure occupe le site
48f de symétrie mm alors que I'ion alcalin
se trouve dans une grande lacune de coor-
dinence 12 + 6 (site 8b). Les études réali-
sées par diffraction (X ou neutrons) ne peu-
vent donc conduire qu’a une valeur
moyenne de la distance M—F méme pour
des couples M(ii), M(iii)) dont les rayons
ioniques peuvent différer de 0,2 A; ce fait
se traduit généralement par une agitation
thermique anormalement élevée. Plus ré-
cemment, Babel et Binder (3) ont cherché a
établir une relation empirique permettant
d’obtenir les rayons ioniques de M(ii) et
M(ii) afin de rendre compte avec une
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bonne précision des parameétres de maille
dans une série de composés CsM(ii)
M(iii)Fg.

En fait, les distances M—F peuvent étre
déterminées expérimentalement; 'EXAFS
permet d’accéder a I’environnement local
moyen de I’élément absorbeur et constitue
une méthode d’investigation structurale sé-
lective puisqu’elle fournit indépendamment
les distances M(ii)-F et M(iii)~F. De plus,
cette méthode est théoriquement capable
de répondre a deux questions importantes:

—les distances M(ii)—-M(ii), M(ii)—M(iii),
M(iii)—M(iii) sont elles équivalentes comme
I'impose le groupe spatial Fd3m?

—existe-t-il localement une distribution
statistique M(ii), M(iii) autour d’un ion
donné M(ii) ou bien un environnement sys-
tématique (2 M(ii) + 4 M(iii), le désordre
statistique ne s’imposant qu’a longue dis-
tance)?

Les réponses a ces questions (surtout la
seconde) intéressent directement les physi-
ciens du magnétisme pour la compréhen-
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EXAFS DU PYROCHLORE RbNiCrF

sion du comportement ‘‘verre de spin’’ de
pyrochlores fluorés comme CsNiFeF (4,
5).

Nous reportons ici les résultats de I’ana-
lyse des structures étendues des spectres
d’absorption des rayons X de quelques
pyrochlores AM(ii)M (iii)Fs (A = Rb, Cs) au
seuil K des éléments M(ii) et M(iii) (M(ii) =
Zn, Ni, Mn et M(iii)) = V, Cr, Fe, Ga).

II. Conditions experimentales

Les spectres d’absorption ont été enre-
gistrés en utilisant le rayonnement synchro-
tron de I’'anneau DCI au LURE (Orsay).
Tous les échantillons ont été réalisés, au-
tant que possible, dans les mémes condi-
tions, par dép6t de poudre tamisée 4 63 um
sur des bandes de ruban adhésif.

Les conditions de traitement des données
obtenues ont déja été décrites (6), elles cor-
respondent en résumé a la séquence
suivante:

—Détermination des modulations
EXAFS x(k) selon une procédure standard
(7) et pondération par k* (Fig. 1).
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F1G. 1. kK*x(k) au seuil K de Ga dans RbMgGaF, (A),
CsMgGaF; (B), Na,MgGaF; (C), et GaF; (D).
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—Evaluation du module |F(R)| de la
transformée de Fourier de f(k) = k3x(k),
puis détermination des fonctions partielles
fi(k) associées aux sphéres de coordination
d’ordre j par transformée inverse de F(R)
filtrée.

—Affinement de la distance moyenne R;,
de I’écart type de la distribution o, d’un
facteur d’échelle S3 et du seuil E, selon I’ex-
pression de Stern et al. (8):

fitk) = (k/Rj)ZIVJ-S(z)(k)Tj(k)e—Z(Rj—A)/ke—Zszkz
Sin(2kR; + ¢;(k)),

ol A est le libre parcours moyen des élec-
trons et A = R;. Nous avons utilisé les dé-
phasages ¢(k) et amplitudes T(k) théoriques
de Teo et Lee (9).

II1. Resultats et discussion

Avant d’appliquer les déphasages et am-
plitudes théoriques aux pyrochlores, il est
nécessaire de vérifier leur validité sur des
composés dits—de référence—ot les dis-
tances sont bien connues. De plus, il était
souhaitable de se faire une idée générale
de ce que I'on peut espérer observer par
EXAFS en ce qui concerne I’ordre local au-
dela des premiers voisins fluors dans des
charpentes d’octaédres liés par leurs som-
mets. Nous présentons donc en premier
lieu, les résultats relatifs aux structures de
référence: wébérite, ReO; déformée, et
pérovskite. Le Tableau I donne les entou-
rages théoriques du cation absorbeur dans
chaque cas structural.

1. Composés de référence

La structure pyrochlore (10) et la struc-
ture wébérite (11) ont déja été décrites a
partir d’arrangements de couches (MF,)"~
de type bronze hexagonal. Les wébérites
orthorhombiques Na,M(ii)M(iii)F; sont con-
stituées de telles couches liées par des oc-
taedres M(iii)F¢ de telle sorte que chaque
M(iii) a 4 voisins M(ii) et chaque M(ii) est
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TABLEAU 1
ENTOURAGES THEORIQUES DES CATIONS ABSORBEURS (EN ANGSTROEMS)

Structure Wébérite ReO; Pérovskite Pyrochlore
Formule Na,M(ii)M(ii)F; M(ii)F; AM(i)F, AMGi)M(ii)Fg
Cation M(ii) M(ii) M) M), M(ii)
Composé type Na,MgAIF; FeF; KNiF, RbNICrFq
6F 1,8-1,9 6F 1,923 6F 2,095 6F 1,93

8Na

4Mg¢ 3,5-3.6 6Fe 3,733 8K 3,629 6M 3,63

2F 6F 3,69

22F 3,9-48 12F 3,8-4,0 6Mn 4,19 6Rb 4,26

6A1 5,0-5,1 12F 4,4-45 24F 4,685 12F 4,5

26F 5,2-6,1 12Fe 5,2-5.,4 12Mn 5,926 6F 5,49

12F 6,0

entouré par 4 M(iii) et 2 M(ii) (Fig. 2). Nous
avons examiné la série Na,MgM(iii)F, avec
M(iii) = V, Fe, Ga, Cr au seuil d’absorption
K de M(iii). La Fig. 3 représente |F'(R)|
(module corrigé du déphasage pour les
paires M—F) pour ces quatre composés, elle
met en évidence trois pics principaux vers
1,9-3,6et5,1 A qu’on peut structuralement
attribuer respectivement a 6 F, (4 Mg + 8
Na) et 6 M(ii). On doit préciser qu’entre
3,6 et 5,1 A se distribuent 24 F qui restent
peu visibles.

Le formalisme de la simple rétrodiffusion
du photoélectron émis par I’atome absor-
bant est inadéquat dés que I’on s’intéresse a
des seconds voisins ou au-del; en effet,
des phénomenes de diffusion multiple peu-
vent intervenir, d’autant plus marqués
lorsque les atomes appartenant a des
spheres d’ordre supérieur a un sont directe-

F1G. 2. Vue stéreoscopique de ’entourage de I’ion
AP+ dans la wébérite Na,MgAIF, (Mg?*: cercles noirs;
Nat: cercles pointillés).

ment masqués par rapport & ’atome absor-
bant par d’autres atomes (‘‘shadowing’
(12-15)). Ce phénomeéne n’est pas &vident
pour la structure wébérite ol les angles
M(iii)-F-(Mg, Na) sont de I’ordre de 140
degrés. 1l était intéressant d’établir 1'im-
portance des diffusions multiples en com-
parant la structure ReQO; déformée (MF;, M
=V, Cr, Fe, Ga) ou les angles M-F-M
sont de I'ordre de 140 & 150 degrés (Fig. 4)
et la structure pérovskite AMF; (A = K,

{F(RY ! UNITES ARBITRAIRES
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Fi1G. 3. |[F’(R)| au seuil X de Ga (A), Cr (B), Fe (O),
et V (D) pour les wébérites Na,MgM(ii)F;.
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FIG. 4. Vue stéreoscopique de 'entourage de I'ion
Fe** dans FeF,.

Rb; M = Mn, Ni, Zn) ol 'angle est de 180
degrés (Fig. 5). Les modules |F'(R)| pour
ces deux types de structures sont repré-
sentés Figs. 6 et 7.

~—Dans la structure pérovskite, outre les
6 premiers voisins fluors, peuvent étre dé-
celés 84 43,6 A, 6M 2 4 A (“‘shadowing”
par F), 12M 4 6 A, et 8M a 7 A environ
(**shadowing’ par A); cette fois encore les
fluors restent peu visibles mis 2 part les pre-
miers voisins: par exemple, 24 fluors
devraient se trouver a4 la méme distance
vers 4,6 A, on ne remarque gu’un épaule-
ment sur |[F'(R)].

~—Dans le cas des composés MF;, les
pics situés au-dela des premiers voisins M~
F (1,9 A) s’interprétent bien comme uni-
quement dis aux paires M-M. Deux rai-
sons majeures peuvent expliquer I’absence
des paires M—F: |’amortissement rapide du
facteur de rétrodiffusion du fluor pour des
énergies croissantes du photoélectron et
surtout I’agitation thermique du fluor tou-
Jjours largement supérieure a celle des mé-

FiG. 5. Vue stéreoscopique de 'entourage de !’ion
Mn?* dans la pérovskite KMnF, (Mn2*: cercles noirs;
K*: cercles pointillés).
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Fi1G, 6. [F'(R)| au seuil K de Ga (A), Cr (B), Fe (C),
et V (D) pour les fluorures M(iii)F;.

n

taux de transition et possédant souvent un
caracteére anisotrope; l'axe principal de
I’éllipsoide étant perpendiculaire a la liai-
son M-F. La distribution des distances des
seconds voisins M—F est alors trés étalée et

tF (R} i UNITES ARBITRAIRES
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FiG. 7. |F'(R)| au seuil K de M(ii) dans les perovski-
tes RbCoF; (A), KNiF; (B), KMnF, (C), et RoMnF,
D).
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TABLEAU Ila
WEBERITES FLUOREES-M = M(iii)

LE BAIL, JACOBONI, ET DE PAPE

TABLEAU II¢
ComprosEs MF,

Composé M-F M-Mg, Na M-M
1,88 3,65 5,10
Na,MgGaF; { a 3,628 5,130
0,06 0,08 0,11
1,19 3,67 5,15
Na,MgCrF, [ a 3,626 5,128
0,01 0,07 0,08
1,93 3,69
Na,MgFeF; { a 3,666
0,05 0,09
1,96 3,70
NazMng7 { a 3,662
0,05 0,09

Note. Distances en Angstroems verticalement R
(EXAFS), R (R.X), et o (EXAFS).
¢ Valeur non déterminée.

la contribution de ces paires aux modula-
tions EXAFS devient négligeable.

Si on compare les pérovskites AMF; aux
composés MF;, on peut constater que les 6
voisins 2 4 A masqués par des fluors dans
les pérovskites (angle M—F—M = 180°) sont
beaucoup plus visibles que dans le cas de la
structure MF; ou les 6 voisins M a 3,6 A

TABLEAU IIb
PE£ROVSKITES FLUOREES AMF,

Composé M-F M-A M-M M-M M-M
a @2 @V3IR) @ @V @@V

KNiF, 200 339 406 573 6,80
4,010 2,005 3473 4010 5671 6,946

0,06 0,113 0,08 006 006

RbCoF; 2,04 352 4,19 58 7,17
4,128 2,064 3,575 4,128 5838 7,150

0,08 0,09 007 008 0,10

KMnF;, 2,10 343 423 59 7723
4,178 2,089 3,618 4,178 5909 7,236

0,05 0,11 0,07 0110 0,07

RbMnF, 2,12 3,63 430 601 7,39
4,240 2,120 3,672 4240 599 7,344

006 011 008 008 0,1l

Note. Distances en Angstroems verticalement: R
(EXAFS), R (R.X), et écart-type de la distribution o
(EXAFS) en A.

Composé M-F M-M M-M M-M M-M
1,88 3,59 5.21 6,21 7,10
GaF3 1,89 3,594 4,986-5,217  6,155-6,526 7,216
0,06 0,10 0,06 0,09 0,08
1,91 3,64
CrF;3 1,91¢ 3,593 4,973-5,187  6,135-6,480 7,186
0,05 0,13
1,93 3,79
FeF; 1,922 3,74 5,198-5,362  6,400-6,665 7,468
0,05 0,10
1,97 3,79
VF, 1,94 3,728 5,170-5,373  6,374-6,701 7,456
0,03 0,11

Note. Distances en Angstroems verticalement: R (EXAFS), R (R.X),
et écart-type de la distribution o (EXAFS) en A.

sont connectés par des fluors avec des an-
gles de I'ordre de 143° (le méme intervalle
kmin—kmax @ été utilisé pour la transformée
de Fourier et les agitations thermiques de
M sont voisines dans les deux types de
structures): le phénoméne de diffusion mul-
tiple apparait donc comme trés important
dans les pérovskites. Pourtant, des essais
de prise en compte de cet effet selon le for-
malisme de Boland (/4) dans lequel nous
introduisons comme seuls paramétres 2 af-
finer AE, et les termes d’amortissement of
et o, associés a une distribution considérée
comme Gaussienne conduisent invariable-
ment a un fit de médiocre qualité et o trés
élevé. Le meilleur fit a été obtenu systé-
matiquement en négligeant les diffusions
multiples pour &k > 7 A~! en affinant AE,, R,
et o dans le cas des paires M—M: ce résultat
n’est pas inattendu compte-tenu de 1’agita-
tion thermique importante du fluor qui peut
amortir rapidement les effets des diffusions
multiples.

Le Tableau II rassemble les distances ob-
tenues, pour tous les composés de référ-
ence, selon cette procédure. La précision
observée pour les premiers voisins M—-F est
de I’ordre de 0,01 A mais plutot de 0,06 A
pour les voisins suivants. Le critére de re-
liabilité R retenu est le rapport de la somme
des carrés des écarts entre k>x(k) observé et
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F1G. 8. |[F'(R)| au seuil K de M(iii) dans les pyroch-
lores CsMgGaF; (A), RbMgGaF; (B), RobMgCrF; (C),
CsMgFeF,, (D), et RbMgFeF, (E).

calculé et la somme des carrés de k3y(k)
observé; tous les résultats correspondent i
R < 10%.

La conclusion est que dans le cas de la

1‘. 2‘ 3‘ 4‘. 5‘. 6‘. 7.
R (ANGSTROEM)

JF(R) T UNITES ARBITRAIRES

FIG. 9. |[F'(R)| au seuil K de Zn dans les pyrochlores
RbZnCrFg (A) CsZnCrFs (B), RbZnVFs (C), et
CsZnVF, (D).
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FiG. 10. |F’(R)| au seuil K de Zn (+) et Ga (O) dans
CsZnGaF,,.

structure pyrochlore, les distances M-F
doivent pouvoir étre obtenues avec une
bonne précision; par contre, nous ne
pouvons guere espérer que des résultats
d’ordre qualitatif pour les seconds voisins.

2° Pyrochlores A M(ii) M(iii) Fy

Les Figs. 8 4 10 montrent |F'(R)| pour
une bonne partie des composés examinés
dans cette étude. Leur point commun est
I’existence de deux pics trés marqués a en-
viron 2 et 3,6 A correspondants aux pre-
miers voisins M-F et aux paires M-M
(Tableau I, Fig. 11). Des paires M-M
devraient étre visibles a enviroin 6,3 et 7,3
A; pour cette derni¢re distance un phéno-
mene de ‘‘shadowing’’ par M est attendu
pour 6 voisins M: un pic semble éventuelle-
ment se détacher a cette distance pour
CsZnGaFg (Fig. 10) dans I’entourage du
zinc et du gallium. En ce qui concerne les
ions alcalins, 6 (Rb, Cs) devraient étre vus a
4,3 Aet8a 6,7 A, de méme pour 12 fluors a
4,5 A. Ces absences sont significatives pro-
bablement d’une agitation thermique im-
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F1G. 11. Vue stéreoscopique de I’entourage d’un
cation Ni2* ou Cr** dans le pyrochlore RbNiCrF (Ni,
Cr: cercles noirs; Rb*: cercles pointillés).

portante et peut-étre aussi d’un désordre
statique de position. Les affinements struc-
turaux sur monocristal dans le groupe spa-
tial Fd3m avec une répartition statistique
des cations M(ii), M(iii) conduisent & des
facteurs d’agitation thermique élevés pour
A et F: B(Rb) = 5,89 A? et B(F) = 3,02 A?
dans RbNiCrFg (1); B(Rb) = 4,98 A2, et
B(F) = 2,39 A? dans RbCoCrF; (2) tandis
que M montre des valeurs raisonnables:
0,77 A2 pour Ni, Cr et 0,49 A2 pour Co, Cr.

Le Tableau III rassemble les distances
M-F obtenues par EXAFS comparées aux

LE BAIL, JACOBONI, ET DE PAPE

distances moyennes des données struc-
turales connues; les distances M(ii)-F et
M(iii)~F sont significativement différentes,
elles restent généralement en accord avec
la somme des rayons ioniques (ryum +
rr-). Le fait que le pic des voisins M—-M
soit aussi marqué que dans les références
MF; permet de conclure a priori au trés fai-
ble étalement des distances M—-M compte
tenu de I’extréme sensiblité de 'EXAFS au
désordre. Les distances MM A1 ML
et MM resteraient trés voisines, ce qui
est en accord avec les résultats de la dif-
fraction conduisant & une agitation thermi-
que assez normale pour M. Un faible étale-
ment des distances M-M est également
vérifié pour le pyrochlore ordonné NH,
FellFelllF (16) de symétrie orthorhombi-
que ol les ions Fe?* et Fe’* ne sont que
faiblement déplacés par rapport aux posi-
tions idéales tandis que la position des flu-
ors est fortement affectée par I’ordre ca-
tionique.

Ces résultats impliquent une trés impor-
tante variation locale pour I’angle M~F-M

TABLEAU II1
PYROCHLORES FLUORES AM(ii)M(iii))F¢ (A = Cs, Rb)

M(Gi) A Ga Cr Fe A%
(1,91 (1,93)
Mg C 1,88 1.93
& a,91) 1,91 (1,93) (1,93)
Rb 1,88 1,90 191 1,97
(1,94)
Ni Cs 1,98 191
1,92) (1,93) (1,95) (1,95)
2o Cs 200 189 201 194 2,00
(1,93) (1,95
Rb 201 1,92 2,01
(1,97) (1,97)
Mo CS 204 191 2,10
(1,97)
Rb 2,09 192

Note. Distances M(ii)-F, M(ii)-F en Angstroems obtenues par EXAFS entre
parenthéses les distances (M(ii), M(iii))-F obtenues par diffraction X.
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qui sera le plus ouvert pour M(iii)-F-
M(iii): par exemple pour CsZnGaF¢ Zn-F-
Zn = 129,5°, Zn-F-Ga = 137,8°, et Ga-F-
Ga = 149.1°. La Fig. 12 montre les
positions alors adoptées par I'ion fluorure
autour de la position théorique 48f selon la
nature des cations M1 et M2. Dans ces con-
ditions, I’agitation thermique importante
des ions fluorures obtenue par les méthodes
de diffraction traduit surtout un désordre de
position.

Une conséquence prévisible de la différ-
ence des angles M-F-M entre les cations
M(ii) et M(iii) est que le phénomene de dif-
fusion multiple est plus marqué pour les
couples M(iii)-M(iii). La faible précision
obtenue pour les distances M—M dans les
références liée semble-t-il & la difficulté de
prise en compte des diffusions multiples ne
permettra donc pas de discriminer les ions
M(i) des ions M(iii). Le cas des couples
Mg-M(iii) qui semblait le plus favorable du
fait de la grande différence de numéro
atomique se révele en fait inadapté puisque
I’amplitude de rétrodiffusion de Mg est tres
voisine de celle du fluor: sa contribution la
plus importante est donc limitée aux faibles
valeurs de &, la ou l'effet des diffusions
multiples serait le plus important. De plus,
une distribution strictement statistique des
ions M correspond & un environnement
moyen 3 M(ii) + 3 M(iii) autour de M(ii) ou
M(iii), une solution difficile a différencier
d’un environnement systématique 4 M(ii) +
2 M(iii) autour de M(iii) (et vice-versa)
lorsque la précision est faible. Des essais
d’affinement selon le formalisme de la sim-

(=]
o

@ ®

M1 M2

F1G. 12. Positions occupées par I’ion F- entre deux
cations M1 et M2 selon leur nature (M, M1 = M2; [J,
M1 ¥ M2; %, position 48f).
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ple rétrodiffusion pour k > 7 A-! ot les
parametres sont les nombres de voisins N1,
(6-N1), les distances R1, R2 et I’écart-type
de la distribution de distances (ot les indi-
ces 1 et 2 se réferent aux paires M(iii)—
M(iii) et M(iii)—M(ii) pour un atome central
M(iii) ne permettent pas d’obtenir un résul-
tat satisfaisant en reliabilité pour I’ensem-
bie des cas étudiés; dans ces conditions, les
quelques résultats corrects obtenus peu-
vent apparaitre comme fortuits. Seule, l'in-
terprétation du pic a environ 3,6 A pour les
couples Mg—-M(iii) comme étant dis uni-
quement aux paires M(iii)-M(iii)) permet
d’obtenir des reliabilités R < 10% dans I’en-
semble des cas. Finalement, le cas des
couples M(ii)-M(iii) ou les ions M sont
isoélectroniques (Zn/Ga, Mn/Fe) permet
d’admettre, en premiére approximation, I’i-
dentité des amplitudes et déphasages de ré-
trodiffusion de M(ii) et M(iii): nous ob-
tenons aussi un affinement satisfaisant pour
k> 7 A-1; pour CsZnGaF les distances M-
M obtenues (Ga—M = 3,61 A; Zn-M = 3,58
A contre M-M = 3,643 A par diffraction X)
sont alores moins différentes que ne le lais-
sent apparaitre les modules |F'(R)| de la
Fig. 10 I'effet des diffusions multiples pour
les couples GaGa et ZnZn, en théorie plus
important pour GaGa, peut-étre principale-
ment responsable de la différence observée
Fig. 10.

IV. Conclusion

L’étude EXAFS réalisée sur les pyroch-
lores fluorés type RbNICrFs montre sans
équivoque la différence des distances
M(i)-F et M(iii)-F. Ce résultat, ajouté a
des distances M—-M identiques, implique
des variations locales de 1’angle M~F-M et
par conséquent l'ion fluorure n’occupe
qu’en moyenne le site 48f du groupe spatial
Fd3m. Cette structure peut donc étre con-
sidérée comme résultant d’assemblages
éventuellement ordonnés  d’octaédres
M(@i)F¢ et M(ii)Fs, ces ‘‘clusters’ ne
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possédant pas de propriétés de périodicité a
longue distance. Cette étude apporte la pre-
miere preuve expérimentale de la symétrie
locale réelle qui améne a décrire cette
structure plutét comme une macrostructure
de symétrie moyenne Fd3m. Cette vue in-
terpréte bien I’agitation thermique impor-
tante des ions fluorures observée lors des
déterminations structurales et éclaire le
comportement magnétique qui prend en
compte le désordre apparemment statisti-
que des ions magnétogénes mais aussi la
distribution des angles d’interactions de su-
peréchange.
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