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CHIMIE MINERALE. -: E~olution structurale sous haute pression des 

hexafluorures Li2MF,;. Note (*) de" MM. GERARD DElUAZEAU, FItANCJS 

MENIL, .JOSIJi PORTIER et PAUL" U"\GEN~IULLER, presentee par M. Henri 

Moureu. 

Le comportement sous haute pression des hexafluorures Li2GeF6 , Li 2TiFn, 
LhSnF r. , LitZrFr. est Hudie. Les transformations structurales: type 

Li2GeF r. ~ ~)- trirutile -+ type LhZrFr. 

sont observees. Vne variHe haute pression de Li ,ZrF" est mise en evidence. 

Au cours des dernieres annees nous avons etudie de nombreux hexa
fluorures de formule Li ~MF ,; C). Trois types structuraux apparaissent 

I: LhGeFfi~ ; II: trirutile; 

Dans les trois cas les atomes de fluor forment un empilement quasi 
hexagonal compact dans lequel la moitie des lacunes octaedriques sont 
occupees. Nous avons montre que Ie type structural adopte pouvait etre 
prevu, connaissant la taille de l'ion Ie plus charge, qui a d'autant plus 
tendance a s'isoler qu'il est plus gros. Si on adopte la classification des 
rayons ioniques de Shannon et Prewitt calcules pour un rayon du fluor 
egal a 1,19 A (2), )es limites p,our une preparation sous pression de 1 bar 
sont les suivantes : 

Structure .. -
LhGeFa ~ .... . ........ ..... " .. . 
Trirutile . .. . ..... ............ . 
LhZrFG ••••••••••••••••••••••• 

Rayon du cation 
Ie plus charge 

(A) 

r < 0,6.8 
0,68 < r < 0,83 

0,83 < r 

Cette regIe resulte de l'augmentation des forces de repulsion electro
statique due it l' accroissemimt du rayon ionique. Cette augmentation 
n'est pas compensee par un eloignement des ions les plus charges, mais 
par un rearrangement des cations : les octaedres MF G partagent trois de 
leurs aretes avec les octaedres occupes voisins dans la structure de type I, 
deux dans celle du type II tandis que dans celIe de type III il n'ya plus 
d'arete commune. 

Dans un memoire precedent nous avons suggere que I'augmentation 
de la pression devait jouer un role analogue it celui de l'accroissement de 
taille des ions MH (I). L'evolution du volume occupe par un motif Li2MFG 
en fonction du cube du rayon ionique vient a I'appui de cette hypothese. 
Le volume du motif a ete calcuIe it partir des donnees cristallographiques 

APR 719n 



( 2 ) 

publiees par COX; .pour Li~SiF G C), par Hoppe et · colI. pour Li2MnF G (I I), 
Li2PtFa ('), Li2ZrF6 (3) et Li2PbFo (6), par Brunton pour Li2MoFu n 
et par nous-memes pour Li~ Gc;lF 6 (8) et Li2 TiF 6 (9). La figure mOl!tre qu~ 
pour un ion donne Ie passpge de 1 it II et de II it III correspond it u}:le dimi
nution relative du volume du motif Li2MF 6, condition ntkessaire pour que 
les transformations sous pression aient lieu dans Ie sens prevu. 
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Variation du volume du motif LhMF,; en fonction du cube du rayon de l'ion MH (%). 

Afin de verifier l'hypothese precedente nous avons etudie Ie compor
tement sous pression de Li2GeFo~, Li 2TiF6 , Li2SnF6 p et Li~ZrFa. Le 
dispositif generat~ur de 1q pression etait une enceinte annulaire de type 
« Belt ». La capsule d'or contenant les e!,¥aI).tillop.s et.ait pJacee a l'interieur 
d'une cellule haute pression en pyrophyllite. Le chauffage etait realise 
a l'aide d'un II}icrpfour alimente en cpurant COI"!-tjilU 0115 basse te;nsion. 

La transformation Li 2 GeF 6 ~ (type I) Li 2 GeF n ~ (type II) est obsel'v.ee 
a 200 C sous une pression de 7f> kb, mai clie n'est pas complete meme apres 
des traitements prolonges. 

Le passage du type II au type III a ete observe pour Li2 TiF,; et 
Li2SnFu~. La transformation Li2 SnFo ~ Li2SnF il a est tot ale au bout 
de 1 h a 200 C sous 75 kb. La fOl:'m e haute pres ion de Li2 TiF 6 a pu etre 
obtenue par chauffage de quelques minutes de la phase trirutile it 5000 C 
sous 75 kb. Isotype d~ Li2ZrF 6 elle possede une symetrie hexagonale 
(a = 4,880 ± 0,005 A; c = 4,560 ± 0,00f> , ). Nous conviendrons d'appeler 
cette nouvelle variete allotropique ~ et la variete bas e preSSIOn ~ par 
analogie avec Li2SnF,;. 
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Nous avons recherche un. quatrieme type structural inconJ1.u a pression 
ordinaire. Li1ZrFu de basse pression, que nous appellerons ~, se trans
forme a 7000 C et 70 kb en une nouvelle variete a (table;w). Nous n'avons 
pu trouver de composes isotypes parmi les fluorures et les oxydes de formules 
homologues. II est vraisemblable que Ie type IV correspond a un nouvel 
empilement des anions assurant une coordinence plus elevee du zirconium. 
En l'absence de monocristaux il nOllS est difficile de pr~ciser ce point . 

I 
dob. (A) r.; 

5,25. . .. .. ... . . . . . 90 
4,48.... . . . . . . . . . . . 100 
3,554. . . . . . .. . . . . . 20 
3,445. . .. .. .. ... . . 30 
2,969 . ............ 35 
2,854. . . . . . . .. . .. . 25 
2 ,626 ... ... ....... 10 
2,540. . . . . . . . . . .. . 15 
2,394. . . . . ... .. . .. 5 
2,236. . . . . . . . . . . . . 5 
2 ,138....... . ..... 10 

TABLEAU 

2,048. . . .. .. ... .. . . 5 
2,030. . . . ... . . . .. . . 10 
2,007 . . . .. . .... . ... 15 
1,927. .. ........... 10 
1,796. . . . . . . . . . . . .. 10 
1,750. . . . . .. . . . . . . . 10 
1,724. . . . . . . . . ..... 5 
1 , 701. . . . . . . . . . . . .. 15 
1 , 585. . . . . . . . . . . . . . 5 
1 , 533 . . ............ 10 

Dans la serie etudiee, temperature et pression jouent des roles opposes : 
une augmentation de pression entraine la transformation ~ -+ (x, une 
elevation de temperature Ia transformation inverse. Si on con sid ere l'equa
tion de Clausius-Clapeyron : 

oP/oT et J. V etant negatifs lors de la transition ~ - r 7., on voit que la trans
formation induite par la pression correspond a un accroissement d'entropie. 

Cette etude a permis de mettre en evidence une serie de transformations 
cristallines provoquees par la pression. Pour fes types I, II et III l'augmen
tation des forces de repulsion electrostatiques se manifeste non pas par un 
changement de coordinence des ions les plus charges, mais par une nouvelle 
disposition de ces derniers au sein du meme empilement anionique. lIs 
tendent a occuper des sites qui possedent Ie moins possible d'aretes 
commmies avec les octaedres occupes voisins. Cette observation est d'ailleurs 
en parfait accord avec Ia troisieme regIe de Pauling. On peut Ia rapprocher 
de l'evolution structurale en fonction de la pression suivie par les fluorures 
ABF:I eO) : 

Bar i0 3 hex. (2 L) -+ BaRuO, hex. (9 L) -+ BaTiO:1 hex. (6 L) -+ perovskite (3 L). 
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Les octaedres (BF G) qui, dans -la structure initiale BaNiO :! hex. (2 L), 
partagent deux de leurs faces avec les octaedres voisins n'ont" plus que des 
som·mets communs dans la perovskite. 
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