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Abstract 

The structural model proposed for MgSiF6.6H20 
above 300 K (space group P3) accounts for the 
observed extra reflexions. It corresponds to an integer 
periodic antiphase built on the monoclinic ordered 
cell of the low-temperature form (P21/c). 

Introduction 

Les fluosilicates de formule g6n~rale MSiF 6. 6H20 (M 
-- m6tal divalent) pr6sentent des d6sordres de structure: 
les octa6dres centr6s, SiF 2- et M(H20)  2+, empil6s 
suivant un mode CsCl d6form~, sont distribu6s entre 
deux orientations autour de l'axe ternaire. Dans le cas 
od M = Co, Ni, Zn (Kodera, Torri, Osaki & 
Watanabe, 1972; Ray, 1972; Ray, Zalkin & Tem- 
pleton, 1973), seuls les octa~dres SiF 2- pr~sentent les 
deux configurations. Elles sont in6galement rep- 
r6sent6es dans le cristal et ne sont reli6es par aucun 
~16ment de sym6trie, ce que traduit le groupe d'espace 
R3. Dans le cas du fluosilicate de fer, 6tudi6 en 
diffraction neutronique (Hamilton, 1962), chaque type 
d'octa6dre occupe deux orientations sym6triques par 
rapport aux plans (11.0) de la maille hexagonale, et 
raffinement structural a conduit Hamilton/t consid6rer 
les deux situations comme 6galement probables et rep- 
r6sent6es statistiquement par les positions 12(i) du 
group R3m. 

A la suite d'exp~riences Mbssbauer qui r~v~lent 
certaines anomalies de comportement, en particulier 
dans le cas des fluosilicates mixtes 
FexZn ~_xSiF 6.6H20 (Varret, Danon, Imbert & 
Jehanno, 1974), nous avons consacr6 une 6tude 
cristallographique /~ ce type de compos6s et plus 
particuli6rement aux compos~s od M = Feet  M = Mg. 

Les premi6res observations (Jehanno & Varret, 
1975) remettaient imm6diatement en question les con- 
clusions de Hamilton: des r~flexions diffuses, non 
d6celbes par Hamilton, incompatibles avec le groupe 
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R3m retenu, existent /t la temp6rature ambiante et 
s'affinent par abaissement de la temperature jusqu'/~ 
devenir ponctuelles. EUes r6pondent sensiblement ~. la 
condition - h  + k + l = 3n + 1 (indexation hexagonale) 
avec l non strictement entier. Ces m~mes r6flexions 
sont ~galement observ6es dans le cas du fluosilicate de 
magnesium pour T > 300 K, mais cette fois, elles 
demeurent tr6s fines jusqu'au voisinage de la tem- 
p+rature de d6composition du cristal et r6pondent 
strictement/~ la condition - h  + k + l = 3n + 1. 

Ces deux compos+s subissent h basse temperature 
une transformation de phase analogue, avec abaisse- 
ment de sym6trie. Les temp+ratures de transition sont 
respectivement ~240 K pour le compos6 de fer 
(Jehanno & Varret, 1975), et ~ 300 K pour le compos6 
de magnesium (Syoyama & Osaki, 1972; Jehanno & 
Varret, 1975). La phase basse temp6rature de ce 
dernier compos6 a fait l'objet d'une &ude structurale 
(Syoyama & Osaki, 1972): le groupe d'espace est 
P21/c et chaque maille contient, pour chaque type 
d'anion, deux octa6dres orient6s sym&riquement par 
rapport au plan miroir avec glissement (Fig. 2a). Nos 
observations sont en accord avec ces conclusions. 
Toutefois, tous les  cristaux 6tudi6s pr6sentaient, dans 
la phase monoclinique, un triple maclage: l'axe ternaire 
initial devient/l basse temperature l'axe [101] commun 
aux trois individus de macle tourn+s de + 120 °. 

De ces deux fluosilicates, consid6r6s dans leur phase 
de haute temperature, le compos~ de fer paraissait le 
plus int&essant &ant donn~, d 'une part la variation 
graduelle de conformation des taches hkl, - h  + k + l ~_ 
3n + 1, qui rappelle une transformation ordre- 
d+sordre, et d'autre part la localisation sp+ciale de ces 
taches, typique d'une structure modul+e. Cependant, 
dans un premier temps, il nous a paru indispensable de 
chercher /l r+soudre la structure de base de ces 
compos+s, telle qu'elle se manifeste dans le cas du 
fluosilicate du magnesium, pour des temp+ratures 
facilement accessibles (T > 300 K). La pr6sente pub- 
lication sera consacr+e au compost de magn+sium. 
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M~thodes exp~rimentales 

L'emploi pr6alable des techniques photographiques 
assure une exploration compl&e de l'espace r6ciproque. 
Les intensit6s ont ensuite 6t6 mesur6es sur un diffracto- 
m6tre automatique h quatre cercles (Nonius) h la tem- 
p6rature de 320 K, maintenue par simple jet d'air 
chaud. Le monocristal utilis6 se pr6sentait sous forme 
d'une prisme hexagonal de 0,28 mm de hauteur et de 
0,15 mm d'6paisseur maximum. Compte tenu de ces 
faibles dimensions et de la longueur d'onde utilis6e (Mo 
K a  isol6e par monochromateur ~ lame de graphite), les 
corrections d'absorption ont 6t6 n6glig6es et les 
intensit6s n'ont 6t6 corrig6es que du facteur de Lorentz 
et de polarisation. Les corrections de diffusion anor- 
male ( f '  et f " )  n'ont pas &6 faites. 

R~sultats exp~rimentaux 

Les clich6s de diffraction mettent en 6vidence la 
pr6sence de r6flexions hk l  ( - h  + k + l = 3n + 1) non 
signal~es par Syoyama & Osaki (1972). Ces r6flexions 
tr6s faibles dans la strate ~quatoriale, sont nettement 
visibles dans les strates sup6rieures (axe de rotation: c 
hexagonal). Les clich6s r6v61ent 6galement des miroirs 
confondus avec les plans (11.0) de la maille hexagon- 
ale. 

Ces observations nous ont conduit, dans un premier 
temps, ~, un essai de r6solution de structure dans le 
groupe P 3 m l ,  groupe d6jb. avanc6 pour le compos6 
MnSiF6.6H20 (Kodera, Torri, Osaki & Watanabe, 
1972). Ce groupe autorise l'existence des r6flexions hk l  
elles que - h  + k + l = 3n + 1 et permet d'introduire le 
6sordre de rotation d6crit par Hamilton [position 

12(i)]. Partant des positions atomiques d&ermin6es par 
Hamilton (1962) dans le cas de FeSiF6.6H20 , nous 
avons appliqu6 au contenu de la maille hexagonale de 
MgSiF6.6H20 ,(a = 9,550, c = 9,721 .A, Z = 3) un 
programme d'affinement statistique par r6gression 
lin6aire (Tournarie, 1969) en utilisant les 199 premi6res 
r6flexions hk l  ind6pendantes (sin 8/;I, < 0,4). L'indice 
r6siduel conventionnel obtenu a partir des 87 r6flexions 
d'intensit6 sup6rieure ~ 2tr &ait R = ~ IF  o -- F c I / ~  F o 
= 0,39. A ce stade la programme d'affinement ne 
convergeait plus et une autre solution devait &re 
recherch6e. 

Une autre d6marche nous &ait fortement sugg6r6e 
par le comportement du fluosilicate de fer qui, dans un 
large domaine de temp6rature, pr6sente deux types de 
taches, les une fines ( - h  + k + l = 3n), les autres 
61argies ( - h  + k + l = 3n + 1), ces dernieres s'affinant 
consid6rablement par abaissement de la temp6rature ce 
qui est caract6ristique d'une mise en ordre. Par 
analogie, nous avons 6t6 amen6s ~. consid6rer, dans le 
cas de MgSiF6.6H20 , un ordre h grande distance 
reliant les deux orientations d'octa6dre d'un m~me type, 

et entrainant rapparition de r+flexions de surstructure 
hk l  avec - h  + k + l = 3n + 1. La Fig. 1 faite de la 
superposition de deux portions de cliches de Weissen- 
berg homologues, l'un relatif h la phase monoclinique 
triplement macl6e de basse temp+rature, et l'autre h la 
pseudo phase hexagonale montre que deux taches 
pseudohexagonales voisines ( - h  + k + l = 3n + 1) 
peuvent &re consid6r6es comme le r6sultat de l'6clate- 
ment de la tache monoclinique situ6e entre elles, d'od 
l'id+e d'admettre l'existence d'une antiphase p6riodique 

une direction ([20i] monoclinique) se produisant 
l'int6rieur de chacune des trois orientations de 
domaines ordonn6s monocliniques (Fig. 2). La p+riode 
d'antiphase est de 3d (101) monoclinique; la trans- 
lation d'antiphase ~ chaque fronti6re est (b + e)/2 et a 
pour effet de substituer un octa+dre d'orientation A ~t 
un octa6dre d'orientation B, ou vice versa.  

Un tel module de struture antiphas~e p+riodique, 
p6riode enti6re, fond+ sur la maille 616mentaire ordon- 
n+e monoclinique, explique l'ensemble du clich6 relatif 
la pseudo phase hexagonale. Les taches de sur- 
structure proviennent chacu'ne de l'6clatement de 
r6flexions monocliniques h ' k ' l ' ,  k '  + I' = 2n + 1 
relatives ~t trois orientations de domaine. Quant aux 
taches fondamentales ( - h  + k + I = 3n), elles r6sultent 
chacunes, du fait du triple maclage, de la superposition 
de r+flexions monocliniques h ' k '  l ' ,  k '  + l' = 2n, 
lesquelles sont insensibles en position a la translation 
d'antiphase (b + e)/2. La filiation entre les taches des 
phases ordonn6es (monocliniques) et antiphas~e p6rio- 
dique (pseudo-hexagonale) est indiqu6e sur le Tableau 

1~=2M 3 ~ 

/ \ 
2 2 3  

241M3 320MI 043M3 

132M3 

/ 221"1 ~3M2 

Fig. 1. Superposition de deux fractions des r6seaux r+ciproques 
relatifs aux formes basse et haute temperature, d'apr+s cliches de 
Weissenberg {axe de rotation l l01l monoclinique (c hexagonal) 
strate 3}. O R6flexions hexagonales hkl. • R+flexions mono- 
cliniques (hkl)Mt, i = 1, 2, 3 d6signant l'une des trois orientations 
de macle de la phase P21/c. Les fl6ches indiquent la mani+re dont 
naissent les taches pseudo-hexagonales -h + k + l = 3n + 1, par 
6clatement des taches monocliniques interm6diaires. 
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1. Notons  toutefois que l 'antiphase p+riodique operant  
sur une seule orientation de domaine  monoclinique 
suffit h expliquer la pr+sence de toutes les taehes. Ainsi 
la r6flexion 12.3 engendr6e par  les macles 2 et 3 
(Tableau 1) peut &re aussi consid6r6e comme r6sultant 
de l '6clatement de la tache 221 de la macle 1. 

Dans  l 'espace r6el, le module propos6 se traduit  de la 
mani6re suivante: 

- la pseudo-maille hexagonale  contient pour  un type 
d 'anions,  deux octa6dres d 'orientat ion A pour  un 
octa6dre d 'or ientat ion B (Fig. 2). La  presence de plans 
miroirs impose l 'existence d 'autres  domaines  06 la 

"] . 
V : S .  : 
J. , 7 .  , / .  , 

X / 0  X / f i b  X /://  A 

~x ~x 

• z=113c h x z= 2 1 3 c  h 
(a) 

. . . . . .  

.y? . . ./) 
" I i "  " / i  x. . I /  . 2 - ;  

Frontiere d'antiphase 
Translation d'antiphase 

1/2( ~m+ ~" m ) 

Fig. 2. Relation entre les structures de 'basse et haute temp6rature' 
pour MgSiF 6. 6HzO (un seul type d'octa~dre est positionn~ dans 
ses deux orientations A e t  B). Projection sur un plan perpen- 
diculaire ~t l'axe [00.1] hexagonal. (a) Forme ordonn6e de 'basse 
temp6rature'. (b) Forme ordonn6e de 'haute temp6rature': nous 
pouvons voir que la structure ainsi formic peut ~tre consid+r~e 
comme une antiphase p6riodique se produisant simultan+ment 
sur trois orientations h 120 ° d'un r~seau monoclinique; la dis- 
parition des fronti+res d'antiphase conduit aux trois orientations 
de maiile monoclinique. 

situation sera invers+e (deux octa+dres d 'orientat ion B 
pour  un octa6dre d 'orientat ion A), la proport ion de 
chaque type de domaine devant  &re proche de 50%. 

- pour chaque domaine,  le groupe d 'espace est P3.  
Toutefois,  pour  les calculs d'intensit~ qui suivent nous 
admet tons  tous les octa~dres centr+s autour  des 
positions l (a) ,  2(d) avec Z = ] (ce que n ' impose pas le 
groupe). 

Dans  ce mod+le, en consid~rant la presence de deux 
types de domaines  que nous supposerons  dans  un 
premier temps incoh~rents, le facteur  de s tructure de la 
pseudo-maille hexagonale  devient: 

Fca~ = [xF]  + (1 - x ) F ~ l  l/z, 

Fa = facteur de s tructure du domaine  compor tan t  deux 
orientat ions A pour  une orientation B, F z = facteur  de 
structure du domaine  compor tan t  une orientation A 
pour  deux orientat ions B, x = proport ion du premier 
type de domaine.  En appelant  F a = facteur  de forme de 
l 'octa~dre Mg(HzO)~ + 'droit ' ,  F n = facteur  de forme de 
l 'octa+dre Mg(HzO)6 z+ 'gauche ' ,  F~ = facteur  de forme 
de l 'octa6dre S iF t -  'droit ' ,  F~ = facteur  de forme de 
l 'octa+dre S iF t -  'gauche ' ,  et en ~crivant 

Fan, = F a + F n, e x p [ - Z i z r ( l / 2 ) ] ,  

Fna, = F n + F A, exp[--Zizc(l /2)] ,  

on a: 

F I = F A n , ( 1  + exp { - 2 i n [ ( - h  + k + l)/3]}) 

+ FnA, exp {--2i~z[ (h - k - l ) /3  ]}, 

F 2 =  FnA, (1 + exp {--2iz~[(-h + k + l)/3]}) 

+ FAn, exp {-2fiz[(h - k -  1)3] }, 

Tableau 1. Fil ia t ion  entre  taches  monoc l in iques  et 
taches  p s e u d o - h e x a g o n a l e s  

Indexation monoclinique Indexation hexagonale 
H'K 'L '  HKL 

Macle 1 
8/3 1 1/3 21.3 

310 10/3 1 i/3 31.3 
320 3 2 0 22.3 

8/3 3 1/3 13.3 
330 10/3 3 i/3 23.3 

Macle 2 
3'/3 1 13/3 13.3 

[14 2/3 1 11/3 12.3 
i24 [ 2 4 22.3 

3,/3 3 13/3 32.3 
[34 2/3 3 11/3 31.3 

Macle 3 

132 2/3 ~ 7/3 21.3 
4/3 5/3 12.3 

13'2 1 3' 2 22.3 
152 2/3 5 7/3 32.3 

4/3 J 5/3 23.3 
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d'ofi pour  les r6flexions fondamenta les  ( - h  + k + l = 
3n): 

F 2 = I e a i = x ( 2 F a n ,  + FnA,) 2 + ( 1 - - x ) ( 2 F n A ,  + FAn,) 2, 

et pour  les r6flexions de surs t ructure  ( - h  + k + l = 
3 n +  1), 

F2 = Ica,= (Fan, - FnA,) 2. 

En reprenant  ra f f inement  /l part ir  des positions 
trouv6es par  Hamil ton  (1962) et en utilisant les 199 
premieres r6flexions ind6pendantes (sin 0/2  < 0,4), ce 
module conduit  ~ un indite r+siduel de R = 0,109 (le 
facteur  R e s t  obtenu avec les 87 r6flexions d'intensit+ 
sup+rieure ou 6gale ~ 2o). La  propor t ion x du premier  
domaine est trouv6e 6gale h 0,54 _+ 0,09. Au  cours de 
l 'affinement,  la conformat ion  et ror ienta t ion  des oc- 
ta+dres ont  peu vari6. 

Toutefois,  ce module que nous pourr ions retenir pour  
MgSiF  6. 6 H 2 0  ne permet  pas  d 'expliquer les extensions 
diff+rentes des deux types de taches dans le cas de 
F e S i F 6 . 6 H 2 0 .  Un module susceptible de s 'appliquer 
aux deux compos6s doit admet t re  une extension r+duite 
pour  les domaines  ordonn+s coh6rents.  

. . . .  Frontiere d'antiphase B ~  
Translation d'antiphase t 

• y=O A _ _ _ 1  

0 y=ll2b It 
t I 

,, , 
! 

! I 

i i 
! 

! 

I r 
I t 

I 

Nous  pouvons  voir sur la Fig. 2 que nous cr66rons 
des domaines  contenant ,  pour  un type d 'anion,  deux 
octa6dres d 'or ientat ion A pour  un octa6dre d'orien- 
tat ion B, ou des domaines  off la situation sera invers6e 
suivant  que la fronti6re d 'ant iphase  coupe l 'axe a 
monoclinique en - ¼  ou en +] .  N o u s  pouvons  admet t re  
dans  le cristal l 'existence de ces deux types de fronti6res 
(Fig. 3), engendrant  deux types de domaines .  Le cristal 
peut  alors ~.tre regard6 comme globalement  coh6rent 
pour  les r6flexions fondamenta les  ( - h  + k + l = 3n). 
Q u a n t  aux r6flexions de surs t ructure  ( - h  + k + I = 2n 
+ 1), leur extension sera fonction de la taille moyenne  
des domaines  ainsi cr66s. 

Le facteur  de s tructure de la pseudo-maiUe hexagon-  
ale devient alors:  pour  les r6flexions fondamenta les  ( - h  
+ k + l = 3n): 

F2=Ie , l=[x(2FAn,  + Fna,)+ (1 - x)(2Fna, + FAn,)] 2 

et pour  les r6flexions de surs t ructure  ( - h  + k + l = 3n 
+ 1): 

r '  = 1 . ,  = (FAB,  - r B A , ) ' .  

Le m&me affinement que pr6c6demment  conduit  
alors ~ u n  indice r6siduel de R = 0,103 et la propor t ion 
x du premier type de domaine  est trouv6e 6gale ~t 0,54 
+ 0,07 (Tableau 2).* 

C o n c l u s i o n  

Au dessus de 300 K, le fluosilicate de magn6s ium peut 
se d6crire comme la juxtaposi t ion coh6rente de deux 

* La liste des facteurs de structure a 6t~ d6pos6e au d6p6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supplementary 
Publication No. SUP 34490:2 pp.). On peut en obtenir des copies 
en s'adressant h: The Executive Secretary, International Union of 
Crystallography, 5 Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 

. . . .  n A ? / I ~ - - - - 1  AJ~  . . . .  1 

I 

Tableau 2. Coordonndes atomiques et facteurs 
d'agitation thermique isotropes 

T 
• . / , ,  
I 

A /  : 

Fig. 3. Structure 'id6ale' du fluosilicate de magn6sium pour une 
temperature sup6rieure /t 300 K (un seul type d'octa~dre est 
positionn~ dans ses deux orientations Aet  B). Projection sur le 
plan (101) monoclinique [plan (12.0) hexagonal]. I Domaine 
avec deux octa~dres d'orientation B pour un octa~dre d'orien- 
tation A: la fronti~re d'antiphase coupe aM en -¼. II Domain avec 
deux octa~dres d'orientation A pour un octa~dre d'orientation B" 
la fronti~re d'antiphase coupe a Men + ~. 

Mg x = 0 Si x = 0 
y = 0  y = 0  
z = 0  z =0,5 
B = 1,26 (0,33) B = 1,05 (0,30) 

O x = 0,0680 (0,0017) "~ 
(orientation gauche) y = 0,1983 (0,0015) 

t 

z = 0,1270 (0,0013) 

O x = --0,1983 (0,0015) 
(orientation droite) y = -0,0680 (0,0017) 

z = 0,1270 (0,0013) 

F x = 0,1537 (0,0014) "]  
(orientation gauche) y = 0,1320 (0,0014) 

t 

z = 0,4030 (0,0040) 

F x = -0,1320 (0,0014) 
(orientation droite) y = -0,1537 (0,0014) 

z = 0,4030 (0,0040) 

B = 4,01 (0,35) 

B = 3,13 (0,26) 
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types de domaines ordonn6s, de grande extension, 
6quirepr6sent6s dans le cristal. Un type de domaine 
contient, pour chaque vari&6 d'anions, deux orien- 
tations A pour une orientation B, l'autre deux orien- 
tations B pour une orientation A. I1 est remarquable 
qu'une analyse structurale classique des compos6s 
NiSiF 6. 6H20 et ZnSiF 6. 6H20 (Ray, Zalkin & Tem- 
pleton, 1973) ait conduit ~t des proportions identiques 
pour les deux orientations d'octa6dres (deux orien- 
tations A pour une orientation B), dans le cas d'une 
r6partition d6sordonn6e de ces octa6dres (R3). La 
structure pr6sent6e (P3) pour MgSiF 6. 6H20 peut ~tre 
regard6e comme une structure antiphas6e p6riodique, b. 
p6riode enti~re [2M = 3d(101)], fond6e sur la structure 
ordonn6e monoclinique de basse temp&ature (P21/c). 

Cette mani~re d'envisager la structure du fluosilicate 
de magn6sium devait nous permettre de traiter le cas du 
fluosilicate de fer dans toutes ses particularit~s (taches 
de surstructure d'extension variable h indices non 
strictement entiers). Cette &ude en voie d'ach~vement 
fera l'object d'une prochaine publication. 

Nous remercions R. Saint-James pour la pr6paration 
d'6chantillons, A. Hardy pour sa collaboration h la 
mesure des intensit+s diffract6es et P. P&io avec qui 
nous avons eu des fructueuses discussions. 
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Abstract 

Lattice imaging with tilted illumination at the 2.5 A 
level has been used for the direct determination of 
stacking sequences in silicon carbide polytypes by 
observation of electron micrographs. The method 
employed is first demonstrated by observations of the 
common short-period polytypes 3C, 4H, 15R and 6H, 
and is then used to reveal the stacking sequences in the 
polytypes 9R and 129R, neither of which appear to 
have been reported previously. Stacking sequences in 
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disordered and faulted materials have also been 
characterised. 

1. Introduction 

Silicon carbide exists as a number of different structural 
types, commonly called polytypes, which are based on 
variations of a one-dimensional stacking sequence 
(Baumhauer, 1912; Ramsdell, 1947; Verma & 
Krishna, 1966; Shaffer, 1969). X-ray diffraction can be 
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