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structurale 
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Because of the availability of single crystals, grown by hydrothermal synthesis in HF solution, the 
crystal structure of the trirutile LiFe2F6 has been solved by X-ray diffraction. Unambiguously the 
space group is P4gw~1 (a = 4.679(l) d;, c = 9.324(2) A, Z = 2, R = 0.0208, and R, = 0.0206 for 584 
independent reflections). The cationic arrangement is characterized by a strict ordering along the c axis 
which is well confirmed by a reinvestigation of the Mijssbauer study. Q 1988 Academic kess, I~C. 

1. Introduction 

LesphasestrirutilesLiMM’X6(X= 0,F) 
ont souvent CtC d&rites comme correspon- 
dant B I’Ctablissement d’un ordre cationi- 
que dans le groupe d’espace du rutile P42/ 
mnm. Cette mise en ordre s’effectue dans 
les chaines d’octakdres qui se dkploient le 
long de l’axe c selon la skquence LiXh- 
(M,M’)X6-(M,M’)X6-LiX6. . . avec Li sur 
les sites 2a et les cations M et M’ statisti- 
quement dCsordonnCs sur Ies sites 4e. Dans 
le cas ou Met M’ sont des mCtaux de transi- 
tion et X les ions fluor, deux seules struc- 
tures cristallines ont CtC dCterminCes 2 par- 
tir de don&es de diffraction X sur 
monocristal: il s’agit de Lio.75Zno.2s(Znl.zs 
Cr&Fh (I) et LiV2F6 (2). Le groupe spatial 
retenu demeure P4dmnm avec l’ordre en- 
visagC plus haut. Cependant, en ce qui con- 
cerne LiFe2F6, la discussion de la structure 
magnktique (3) et l’analyse par spectrosco- 
pie Mksbauer (4) suggkraient B leurs 
auteurs que les cations fer ktaient en fait 
ordonnCs, le groupe spatial P4*nm &ant 
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alors envisage sans qu’il leur ait CtC possi- 
ble de le verifier par les mkthodes de dif- 
fraction sur poudre. Devant cette incerti- 
tude, nous avons pro&d6 B la synthese de 
monocristaux dont 1’Ctude Ctait susceptible 
de permettre la r$solution de la structure. 

2. Preparation 

Des cristaux de la phase LiFezFd ont CtC 
obtenus par synthkse hydrothermale en mi- 
lieu fluorhydrique (5). Le tableau I rCsume 
les conditions opkratoires. 

Dans ces conditions, on observe la crois- 
sance de nombreaux petits cristaux pris- 
matiques brun foncC de la phase trirutile 
(dimensions maximales 0,5 x 0,5 x 0,5 
mm3), accompagnCs de quelques cristaux 
de Li3FeF6. 

3. Dbtermination de la structure 

Le spectre de diffraction X est t&s ra- 
pidement index6 dans une maille quadrati- 
que de param&tres a = 4,679(l) A et c = 
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9,324(2) A qui correspondent a ceux publies 
anterieurement (6). Un petit cristal horde 
par_les faces +-(012), +(512), _t(148), et 
rt(212), a CtC choisi pour l’enregistrement 
des intensites diffractees. Le tableau II ras- 
semble les conditions d’enregistrement sur 
un diffractometre automatique a quatre cer- 
cles (Siemens AED2). 

Tous les calculs necessaires a l’affine- 
ment de la structure ont CtC realises a l’aide 
de la chaine de programmes SHELX76 (7). 
Les facteurs de diffusion atomique sont 
ceux des espbces ionisees Li+, Fez+, Fe3+ 
et F-, publies dans les “Tables internatio- 
nales de cristallographie” (8). Le premier 
modele envisage a CtC celui decrit pour 
LiVzFs (2) dans le groupe centrosymetrique 
P42/mnm; le lithium a CtC place en 2a 
(O,O,O), les ions Fe2+ et Fe3+ &ant statisti- 
quement repartis sur les sites 4e (O,O,z), les 
ions fluor occupant les positions 4f (x,x,0), 
et Sj (x,x,z). Dans ces conditions et dans 
I’approximation d’une agitation thermique 
anisotrope pour tous les atomes, les fac- 
teurs classiques de veracite prennent les 
valeurs R = 0,0497 et R, = 0,0522 (584 re- 
flexions, 19 parambtres affines). Les calculs 
ont ensuite CtC poursuivis dans le groupe 
P&z2 non centrosymetrique. Dans ce 
groupe, la seule repartition possible impose 
de la meme man&e une situation desor- 
don&e pour les ions fer localises sur les 
sites 4h (0,1/2,z), les ions lithium &ant alors 
places en 2c (0,1/2,1/4) et les fluors repartis 
sur les sites 8i (x,y,z) et 4g (x,1/2 + x,1/4). 
Dans ces conditions et dans l’hypothese de 
l’agitation thermique anisotrope pour tous 

TABLEAU I 

CONDITIONS OP&ATOIRES DE P&PARATION DES 

CRISTAUX DE LiFeZF, 

Volume du tube de platine: 3,7 cm3 Taux de remplissage: 0.5 
Volume de HF (40%): 1.4 cm3 (LiFezF,& 5 M/l 
Vitesse de chauffe: 30”/hr Temperature finale: 650°C (?‘f) 
Palier A Tr: 1.2 hr Vitesse de refroidissement: 20% 
P initiale: 950 bar P B Tf :  2500 bar 

TABLEAU II 

CONDITIONS D’ENREGISTREMENT 

LiFe2Fe: Masse molaire: 232,62 g 
Groupes d’espace possibles: P4Jmnm, P&2, P4gzm 

(seule condition d’existence relevee: Ok/, k + I = 

2n) 
u = 4,679(l) A, c = 9,324(2) ii, V = 204,13 ti3, 

Z = 2, pcdc = 3,78 g . cm3 
p(MoKa) = 7154 cm-i 
Radiation: AMoKa = 0.71069 A (monochromateur 

graphite) 
T = 20°C 
Mode d’exploration: o/20 
Zone angulaire (“): 2,0 < 20 < 100,O 
Partie de I’espace reciproque exploree: - 10 < h < 

10, -lO<k< 10,0</<20 
Nombre total de reflexions mesurees: 4857 
Nombre de reflexions independantes aprbs moyenne: 

614 (Ri,, = 0,023) 
Facteurs de transmission maximum et minimum: 

0,6779; 0,5387 
Nombre de reflexions independantes telles que u(I)/ 

I < 0,333 et utilisees pour I’affinement: 584 

les atomes, les valeurs des facteurs R et R, 
se fixent respectivement a 0,0445 et 0,0482 
(584 reflexions, 24 parametres affines). 

Enfin, les calculs ont CtC effectues dans 
le groupe non centrosymetrique P42nm; 
dans ce cas, il devient possible d’ordonner 
strictement les cations metalliques sur trois 
sites 2a (O,O,z), les ions fluor occupant alors 
trois sites 4c (x,x,z). I1 en resulte une se- 
quence d’enchainement unique comme I’a 
montre recemment Courbion (9) dans le cas 
de LiMnVF6 Cgalement ordonne. Les va- 
leurs des facteurs R et R, deviennent alors 
0,020s et 0,0206, respectivement (584 re- 
flexions, 31 parametres affines). Le tableau 
III rassemble les valeurs optimales des 
parametres affinables.’ 

Nous proposons done I’ordre cationique 
Li-Fe2+-Fe3+-Li . . . car il correspond 
d’une part aux plus faibles valeurs des fac- 
teurs R et R,, et d’autre part a des dis- 

r La lista des valeurs F, et F, peut &tre obtenue sur 
demande aupres de J. L. Fourquet. 



86 FOURQUET, LE SAMEDI, ET CALAGE 

TABLEAU III 

VALEURS OPTIMALES DES PARAM~TRES AFFINABLES X104 AVEC LEURS ~CARTS-TYPES 

Atome Position x Y z 41G u22 u33 1123 U13 u12 Be, C@) 

Li 2a 0 0 6664(35) 165(14) 16X14) 107(21) 0 0 153(23) 1,15 
Fe2+ 2a 0 0 3339(l) 79(3) 79(3) 77(5) 0 0 -22(l) 0,62 
Fe3+ 2a 0 0 0 77(3) 77(3) 70(4) 0 0 -2(l) 0,59 
Fl 4c 6938(2) 6938(2) 6568(4) 122(2) 122(2) 81(11) Wj 20) -45(3) 0,86 
F2 4c 2914(2) 2914(2) 26(6) 128(3) 128(3) 121(4) -17(5) -17(5) -55(4) o,99 
F3 4c 3053(3) 3053(3) 3440(5) 148(4) 148(4) 124(12) -18(3) -18(3) -52(5) 1,lO 

u Le facteur de temperature anisotrope est de la forme T = exp[-2n2(h2a*2u,, + k2b*2u22 + 12c*2u33 + 
2klb*c*u2, + 2hla*c*u13 + 2hka*b*u,J]. 

tances interatomiques (tableau IV) en bon 
accord avec la somme des rayons ioniques 
(10): 2,05 A pour Li-F, 2,06 A pour Fez+-F 
et 1,93 A pour Fe3+-F. Ce sont les memes 
criteres qui ont permis de confirmer l’ordre 
cationique dans LiMnVFe. 

Chaque cation se trouve au centre d’oc- 
taedres assez reguliers. La figure 1 repre- 
sente la vue en perspective de la structure. 

4. lhude par spectromkie Miissbauer 

L’etude Mossbauer de LiFe2F6 obtenu 
sous forme de poudre, realisee par Green- 
wood et al. (4) avait suggere un ordre ca- 
tionique dans ce compose; l’etude par dif- 
fraction neutronique (3) avait conclu B un 

TABLEAU IV 

DISTANCES INTERATOMIQUES(A)ET ANGLES 

CARACT!iRlSTlQUES (") 

Li-FI : 2,028(20) 
Li-F2 : 2,058(24) 76,7 < F-Li-F < 100,O 
Li-F3 : 2,098(26) 
(Li-F) : 2,062 

Fe2+-Fl : 2,091(3) 
Fe**-F2 : 2,093(4) 
Fe*+-F3 : 2,022(l) 

74,8 < F-Fe2+-F < 100,9 

(Fe2+-F) : 2,068 
Fe)+-Fl : 1,945(3) 
Fe’+-F2 : 1,929(l) 
Fe’+-F3 : 1,943(4) 
(Fe3+-F) : 1,939 

82,l < F-Fe)+-F < 97,2 

comportement antiferromagnetique sans 
pouvoir confirmer cet ordre. 

Nous avons entrepris une etude sembla- 
ble sur un Cchantillon de nos cristaux (15 
mg cme2), non broyes et melanges a du 
MgO. Nous avons utilise une source 57Co 
diffusee dans une matrice de rhodium et 
mue par un signal de vitesse triangulaire. 
Les spectres obtenus ont CtC affines par une 
methode de moindres car&s (12). 

FIG. 1. Vue en perspective de la structure de Li 
Fe,F,. Les octaedres non hachures sont cent& par 
Li+, les plus hachures par Fe3+. 
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FIG. 2. Spectres Mdssbauer de LiFe2F6. 

Nos resultats presentent quelques differ- 
ences avec ceux des auteurs precedents. 

Les spectres obtenus a differentes tem- 
peratures sont represent& sur la figure 2. 
Dans le tableau V, les parambtres affines a 
300, 77 et 4,2 K sont compares a ceux indi- 
q&s par Greenwood. Les deux etudes ont 
conduit a des parambtres tres voisins sauf 
en ce qui concerne les champs hyperhns a 

77 K. On note une difference de 18 et 6 kOe 
respectivement pour Fe3+ et Fe*+. De 
meme, la temperature d’ordre magnetique 
que nous avons obtenue d’une man&e pre- 
cise par la methode de scan thermique, 
s’avbre differente : TN = 98 -t- 1 K au lieu de 
102 K. 

On peut Cgalement remarquer I’extreme 
finesse des raies a toute temperature qui 
confirme bien l’ordre cationique deja ob- 
serve sur poudre. La proportion Fe2+/Fe3+, 
que nous avons obtenue par affinement, est 
ici rigoureusement de l/l. 

La difference des resultats observee en- 
tre les deux etudes implique que le com- 
portement magnetique n’est pas tout a fait 
identique dans les deux Cchantillons. Les 
auteurs precedents (4) avaient deja mis en 
evidence l’effet important de l’ordre ca- 
tionique, et done de I’environnement, sur le 
champ hyperfin dans les phases derivees de 
FeF2. Nous pensons qu’un leger &art de 
composition est susceptible de justifier 
cette difference. 

Nous avons d’autre part entrepris un 
calcul de gradient de champ Clectrique au 
site du Fe+3 dans I’approximation du mo- 
dele a charges ponctuelles et en considerant 
les contributions monopolaire et dipolaire 
selon la methode amplement d&rite dans 
un recent travail (23). La valeur de la po- 
larisabilite anionique de l’ion F-, (Y, = I,17 
A3, utilisee pour ce calcul est obtenue par 
la relation de Shanker er al. (14): CX& = (rC/ 
Q)~ avec czr = I,38 A3 (25) et rf = 1,36 A 
(16). Le rayon ionique du fluor dans le cris- 
tal, r,, est calcule en prenant la valeur moy- 
enne de d(Fe3+-F) = 1,939 A du tableau IV 
et le rayon r(Fe3+) = 0,65 A (10). 

Les charges ponctuelles et les dipoles in- 
duits correspondant a chaque type d’ion 
ont CtC places dans l’hypothese de l’ordre 
parfait sur les positions donnees dans le 
tableau III. Les resultats obtenus apparais- 
sent dans le tableau VI. On constate que la 
composante principale du gradient de 
champ Clectrique sur le site du Fe3+ se 
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TABLEAU V 

PARAM~TRES M~SSBAUER DE LiFezF6 

Fe*+ Fe’+ 

60 r AEoi2@ Hf 
(dzg) (mm/set) (mm/set) (mm/set) (kOe) R1 

300 1,36 0,28 253 - - - 0,45 0,24 0,44 - I,04 
(1,35)’ (0~29) (253) W6) (026) ((x45) 

7-l 1,50 0,34 3,02 194 0,37 90 0,57 0,32 -0,207 453 1,OO 
(1,50) mm (3310) (200) (0,40) (90) (0,57) (03) (435) 

4~ 1,48 0,37 3,07 236 0,40 90 0,56 0,31 -0,193 592 1,OO 
(1.53) (0,40) (3,lO) (240) (0,40) (90) Kw) (03) (595) 

” 6, D&placement isomerique relatif au fer metallique (300 K). 
b AEo ou 2e, eclatement quadripolaire ou &art quadripolaire des raies Zeeman. 
’ R, proportion Fe2+/Fe3+. 
’ 7, Parametre d’asymetrie. 
e Les valeurs donneees entre parentheses sont celles de Greenwood et al. (4). 

trouve dans le plan (a,b) avec $(a,OZ) = 
45”, comme c’est le cas pour Fez+ dans 
FeF*. Le desordre des charges cationiques 
aurait donne un resultat different. 11 est plus 
important de remarquer l’excellent accord 
entre la valeur calculee en mm set-’ du gra- 
dient de champ Clectrique (+0,435) et la va- 
leur absolue experimentale mesuree a 300 
K (0,44). 

Cette valeur calculee est d’autre part 
positive et ce resultat permet de confirmer 
sans ambiqu’ite la valeur de l’angle 8 entre 
qtz et la direction d’aimantation. En effet, a 
partir des valeurs de AEo et 2~, prises de 

part et d’autre de TN, on obtient 4~lAEo = 3 
cos*8 - 1 -- 1. Comme 2.5 est negatif, et que 
hEQ est positif, 8 = 90. Ce resultat conk-me 
bien une orientation du champ hyperfin a 
90” du plan (a,b) (3). 

5. Discussion 

L’ordre cationique strict observe dans 
les trirutiles fluores LiMnVFe et LiFezFe est 
probablement une caracteristique generale 
des phases LiMM’Fb. La diffraction des 
rayons X sur monocristal demeure un outil 
de choix pour le reveler meme dans un cas 

TABLEAU VI 

GRADIENT DECHAMP~LECTRIQUE AU SITE Fe>* 

cr (mono) 
(A-‘, 

qzz” (dip) 
(“-3) 

9a total 
(A-3) 

Anglesh 
polaires r)’ 

bEad talc. IAEQI ew 
(mm see’) (mm see-‘) 

+0,049 +0,088 +0,137 8=90 0.24 +0,435 0,440 
c#l = 45” 

a Contribution dipolaire calculee en prenant o(F) = 1,17 A3. 
* 0 et + par rapport respectivement a c et a. 
c Parametre d’asymetrie: r) = (qrx - qyJq,. 
d AE, = (e*4&/2)(1 + $/3)1’2(1 - yJ avec Q = 0,2 barn et (1 - yJ = *lo,14 (13). 
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FIG. 3. Vue en perspective de la structure de (Y- 
LiNbW06. Les octaedres non hachures sont centrts 
par Li, les plus hachures par Nb. 

apparemment defavorable comme celui de 
LiFe2F6. Les parametres affines obtenus 
permettent un calcul precis du gradient de 
champ Clectrique sur le site Fe3+ qui est en 
parfait accord avec le resultat de l’etude 
Mossbauer. 

L’arrangement observe ici ne correspond 
cependant pas a la seule possibilite de mise 
en ordre des cations dans une maille 
trirutile. Nous avons en effet determine 
recemment la structure cristalline du 
trirutile a-LiNbW06 (12) dans laquelle les 
cations sont toujours ordonnes suivant 
I’axe c ma& cette fois ci dans le groupe 
d’espace P421m, sous-groupe de P&fmnm 
et non centrosymetrique. La mise en ordre 
est telle que les cations tungstene, les plus 
charges, s’ecartent au maximum les uns des 
autres comme le montre la figure 3. LB en- 
core les distances moyennes cation-oxy- 
gene sont en tres bon accord avec la somme 
des rayons ioniques. 

Un arrangement ordonne des cations 
dans les trirutiles LiMM’& (A’ = 0,F) est 
done beaucoup plus frequent que decrit 
precedemment et peut Ctre attribue aux dif- 
ferences de charge et de taille des cations 
consider&. 
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