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Abstract 

UZr6FO14, the first member (n = 7)of  the homologous 
series (U, Zr),(F,O)2n+I of ordered excess-anion 
fluorite-related structures, crystallizes with the space 
group Pn21 a and the orthorhombic cell dimensions a = 
5.328 (+ 1), b = 36.64 (+ 1), c = 5.065 (+ 1)/~ (Z = 
4), and V = 988.7 A 3, d m = 6 .8  (_1 ) ,  d x = 6.91 Mg 
m -3, #(Mo KS) = 26.43 mm -1. Its structure has been 
solved and refined to a conventional R = 0.051 for 707 
independent reflexions. The cation coordination 
changes gradually from [8] (very distorted fluorite 
cubes, truly bicapped trigonal prism) to [7] (mono- 
capped trigonal prism). The excess of anion compared 
to fluorite is accommodated by an obvious vernier 
effect. Like Y7F906 and Nb2Zr6017 , UZr6FO14 is an 
important structure in the development of the 'vernier 
concept' for superlattice phases. Its relations with the 
other vernier structures are discussed. 

Introduction 

L'&ude des phases solides au sein du syst+me ZrO 2- 
U3Oa-UF 4 a permis de mettre en 6vidence une s6rie 
quasi-continue de microphases dans un domaine de 
composition variant de MX2,10 0 a. MX2.143 et qui semble 
strictement localis6 sur le pseudo-binaire ZrO2-UO2F 
(Papiernik, Gaudreau & Frit, 1980). 

L'analyse radiocristallographique (diffractions X et 
61ectronique) a r6v616 pour chaque cristal &udi6 
l'existence d'un sous-r6seau orthorhombique de type 
fluorine. 

Nous avons montr6 que toutes ces phases pouvaient 
&tre interpr6t6es comme r6sultant de l'intercroissance 
ordonn6e des termes simples (n -- 7, 8, 9, 10) d'une 
s6rie MnX2,+I de surstructures orthorhombiques 
monodimensionnelles de param&res a ~_ 5,3; b _ n x 
5,2; et c _ 5/k. 

Des s6ries du m~me genre ont &6 isol6es au sein des 
syst6mes ZrOE-Nb20 s et ZrOE-Ta20 5 (Roth & 
Coughanour, 1955; Roth, Waring, Browner & Parker, 
1972), Y2Oa-YF3 (Bevan, Cameron, Mann, Brauer & 
Roether, 1968; Mann & Bevan, 1972) et Zr3N4-ZrF 4 
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(Jung & Juza, 1973). Les structures des termes simples, 
n = 8 pour Nb2Zr6017 (Galy & Roth, 1973) et n = 7 
pour YTF906 (Bevan & Mann, 1975) et d'un terme 
complexe m = 27 pour Zr27F34.sN24,5 (Jung & Juza, 
1973), ont ~t6 d6termin6es. 

De mani6re /l v6rifier nos hypotheses quant aux 
principes structuraux d'6dification de notre s6rie de 
microphases et/t  pr6ciser leur 6ventuelle analogie avec 
les structures d+j/l connues, nous avons entrepris la 
d6termination de la structure cristalline du terme le plus 
simple,/l savoir UZr6FO 14. 

Obtention d'un monocristal - donn6es exp6rimentales 

De nombreux cristaux de UZr6FOI4  on t  6t6 obtenus 
par chauffage ~t 1123 K pendant 8 jours d'un m61ange 
12ZrO 2, U30 s, UF 4 plac6 en tube de platine scell6 au 
chalumeau sous atmosph+re d'argon. Le cristal choisi, 
particuli~rement bien form6, est repr6sent6/t la Fig. 1. 

La sym&rie cristalline et les conditions d'existence 
des diverses taches de diffraction ont 6t6 obtenues /l 
partir de clich6s de Weissenberg et de Buerger. Les 
param&res de la maille ont &6 affin6s par la m&hode 
des moindres carr6s/l partir des donn6es du spectre X 
de poudre r6alis6 avec la radiation K(~ du cuivre dans 
une chambre Guinier-de Wolf. 

Les intensit6s diffract6es ont 6t6 mesur6es /l l'aide 
d'un diffractom~tre automatique quatre cercles Nonius 
CAD-4 en utilisant le programme FLAT. 

Les caract6ristiques d'enregistrement &aient les 
suivantes: radiation Mo KS, monochromateur /t lame 
de graphite, balayage en to-20, vitesse de balayage 
comprise entre 0,74 et 5 ° min -1, angle de balayage (0,8 

~,~,,~ (oo~) /I E/ 

~i)----(-ooii-(° I-°)- !~~m 
(~,078 mm 0,236 mm " 

Fig. 1. Repr6sentation du cristal &udi6. 
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+ 0,35 tg 0) °, largeur de la fente horizontale (2 + 
te O)mm. 

Trois rtflexions standards &aient mesurtes toutes les 
200 rtflexions. L'espace r~ciproque explor~ &ait d~fini 
par 1 ° < t ~ < 3 5 ° , 0 < h  < 7 , 0 < k < 5 1 , 0 < I < 7 .  
1826 rtflexions ont &6 mesur~es, parmi lesquelles 707 
seulement, respectant le crit+re I > 2,5a(I), ont &+ 
conserv~es. Apr+s application du facteur de Lorentz- 
polarisation, elles ont +t+ corrigtes des ph+nom+nes 
d'absorption par application de la m&hode 
analytique de de Meulenaer & Tompa (1965)/t l'aide du 
programme A GNOST (Ahmed, 1976). 

D~termination et affinement de la structure 

Tous les calculs ont +t~ conduits sur ordinateur Iris 80, 
l'aide de programmes mis au point ou adapt+s au 

Laboratoire de Chimie du Solide du CNRS de 
Bordeaux par M. Saux. Le programme de calcul en 
matrice compl&e est une adaptation de celui de Busing, 
Martin & Levy (1962). 

Les facteurs de diffusion atomique &aient ceux 
propos+s par McMaster, Kerr del Grande, Mallet & 
Hhbbel (1969). Ceux des atomes O et F o n t  toujours 
&+ pris 6gaux. Les corrections de diffusion anomale ont 
&6 effectu+es pour les atomes U et Zr /~ l'aide des 
coefficients f '  et f "  figurant dans International Tables 
for X-ray Crystallography (1968). 

Les coordonn+es r+duites des atomes lourds U et Zr 
ont &+ dtduites de l'examen des diverses sections de la 
fonction de Patterson tridimensionneUe. Tous les 

calculs alors effectu+s en supposant une r+partition 
ordonn+e des quatres atomes d'uranium de la maille sur 
une seule des sept positions 4(a) du groupe, conduisent 

une valeur du coefficient R classique voisine de 18%. 
L'agitation thermique de ces atomes ainsi localis+s est 
cependant dans tousles cas anormalement +levte, celle 
des atomes de zirconium &ant au contraire 
syst~matiquement faible. Nous avons donc 6t~ amends 
/l envisager une rtpartition totalement dtsordonnte des 
atomes U et Zr sur l'ensemble des sept positions 4(a). 
Le facteur R converge alors rapidement vers la valeur 
R = 0,15. 

La fonction de Fourier tridimensionnelle calcul~e sur 
ces bases a fourni alors sans ambigu'it~ les positions des 
anions (O,F). Apr~s plusieurs cycles d'affinement 
portant sur les coordonn+es r~duites et les facteurs 
d'agitation thermique isotrope de l'ensemble des atomes 
le facteur R se stabilise/l la valeur R = 0,066. Quelques 
cycles d'affinement suppl+mentaires r+alis+s en lib+rant 
les coefficients d'agitation thermique anisotrope des 
cations conduisent h une valeur R = 0,051.* 

Un nouvel affinement h ce stade, du taux 
d'occupation des sites cationiques, confirme la 
r~partition parfaitement statistique des atomes Zr et U. 
Une derni+re synth~se de Fourier-diff+rence permet 
d'aiUeurs de v+rifier l'absence de tout pic r~siduel 
significatif. Les coordonn+es r~duites et les facteurs 
d'agitation thermique isotrope de l'ensemble des atomes 
sont donn~s au Tableau 1. 

Description de la structure 

Tableau 1. Coordonndes r~duites et facteurs 
d'agitation thermique isotrope des atomes (les ~carts 

types sont donn~s entre parenth~ses) 

x y z B (A 2) 

M(1) 0,7270 (8) 0,0387 (3) 0,5165 (8) 0,63 (5) 
M(2) 0,2947 (19) 0,1079 (6) 0,517 (3) 1,01 (14) 
M(3) 0,7329 (18) 0,1783 (5) 0,516 (3) 0,87 (13) 
M(4) 0,297 (2) 0,2515 (6) 0,513 (3) 0,88 (14) 
M(5) 0,6957 (18) 0,3266 (6) 0,490 (3) 0,53 (12) 
M(6) 0,2717 (13) 0,3987 (5) 0,487 (3) 1,02 (12) 
M(7) 0,6962 (13) 0,4701 (6) 0,484 (2) 0,64 (12) 
S(l) 0,505 (9) 0,0046 (15) 0,808 (9) 0,1 (10) 
X(2) 0,524 (10) 0,0747 (19) 0,786 (9) 0,6 (I0) 
X(3) 0,520 (12) 0,1447 (16) 0,804 (12) 0,8 (10) 
X(4) 0,493 (11) 0,2133 (17) 0,794 (9) 0,3 (10) 
X(5) 0,579 (7) 0,2829 (13) 0,708 (7) 0,4 (8) 
X(6) 0,868 (7) 0,3498 (13) 0,809 (9) 0,1 (9) 
X(7) 0,604 (9) 0,4202 (15) 0,681 (11) 1,0 (10) 
X(8) 0,362 (7) 0,4847 (13) 0,662 (8) 0,6 (7) 
X(9) 0,467 (10) 0,4357 (16) 0,206 (i1) 0,1 (10) 
X(10) 0,510 (11) 0,3628 (15) 0,232 (9) 0,6 (10) 
X(11) 0,922 (8) 0,2945 (13) 0,260 (7) 0,5 (8) 
X(12) 0,605 (8) 0,2257 (16) 0,299 (10) 0,6 (11) 
X(13) 0,887 (8) 0,1622 (13) 0,170 (9) 0,1 (8) 
X(14) 0,660 (6) 0,1006 (12) 0,350 (7) 0,2 (7) 
X(15) 0,368 (5) 0,0435 (12) 0,357 (5) 0,5 (6) 

Les projections cottes de la structure respectivement 
sur les plans xOy et yOz sont repr&senttes h la Fig. 2; 
les principales distances interatomiques sont porttes 
soit sur cette figure, soit au Tableau 2. On peut 
remarquer que si les cations sont pratiquement situts en 
cote z = 0 et ½ aux noeuds d'un r~seau c.f.c, de type 
fluorine, le r~seau anionique est, par contre, beaucoup 
moins r~gulier. Sch~matiquement les anions se 
r~partissent sur l'&endue d'une demi-maille le long de 
l'axe Oy, en cote z ~ ) selon un r&seau carr~ de type 
fluorine (r~seau 44 dans la notation de Schl~i),  en cote 
z _~ ] selon un r&seau hexagonal de type 3 6. La 
demi-maille suivante les positions de ces rtseaux sont 
invers~es. 

On peut observer h la Fig. 2 que ces r~seaux et plus 
particuli~rement le r~seau hexagonal ne sont pas 
parfaitement plans, mais, au contraire, plissts suivant 
Ox et r~guli~rement courb~s (+z) en sinuso'ide le long 
de l'axe Oy. 

* Les listes des facteurs de structure et des param&res thermiques 
anisotropes ont ~t6 dtpostes au dtp6t d'archives de la British 
Library Lending Division (Supplementary Publication No. SUP 
35263:7 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant/t: The 
Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5 
Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 
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Fig. 2. Projections de la structure sur les plans xOy et yOz. Les 6carts types moyens sur les distances cation-anion sont de 0,05 A. Code de 

sym&rie des atomes 6quivalents: X(N, I) x,y,z; X(N, 2) ½ + x,y,½ - z; X(N, 3) ~, ½ + y, ~; X(N, 4) ½ - x, ½ + y, ½ + z. 
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Fig. 3. Encha~nement selon Oy des poly~dres anioniques. 

L'enchainement le long de Oy des poly~dres 
anioniques est repr6sent6 Fig. 3 (nous n'avons pris en 
consid6ration que les distances cation-anion inf6rieures 
b. 2,8/~). On passe progressivement sur une demi-maiUe 
d'un environnement [8] {prisme trigonal bicapp(~ autour 
des cations M(1) et M(2), analogue ~ celui de l'yttrium 
dans YF3/, h un environnement [7] {prisme trigonal 
monocapp6 autour des cations M(5), M(6) et M(7)}. 

La Fig. 4 visualise clairement comment dans cette 
structure l'exc6s d'anions par rapport b. la fluorine 
(MX2,~43 au lieu de MX2) est accomod~ par un effet de 
vernier. 

O -) 

0 ~---I 
I' ""., Z~i~ II 

Fig. 4. Visualisation des plans anioniques illustrant le proc6d6 de 
densification par effet vernier. 

Le concept de structure vernier, d6velopp(~ par Hyde, 
Bagshaw, Andersson & O'Keeffe (1974) est en effet 
bas6 sur la densification d'un plan sur deux du r6seau 
c a r r 6  44 de la fluorine, par transformation en r6seau 
hexagonal 36. Un tel processus permet en principe de 
loger une rang6e suppl6mentaire d'anions (dans le 
r6seau hexagonal) toutes les n rang6es du r6seau carr6 
fluorine. Dans le cas ideal de r~seaux parfaitement 
plans constitu6s d'atomes identiques, le calcul conduit 
la valeur n = 6,464 pour la composition MX2,]55. On 
peut 6videmment avec un tel module envisager toute 
une s6rie de surstructures de formule M n X2, + ], dont la 
multiplicit6 de l'unique param&re de surstructure sera 
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Tableau 2. Distances interatomiques (A) les plus 
courtes entre anions (Xa = anion du rdseau 

hexagonal; X~ = anion du rdseau carrd) 

Le code de sym&rie des atomes 6quivalents est le m6me que celui 
adopt6/~ la Fig. 2. 

Xcy-X~ suivant Oy 
X(1,1)-X(2,1) 2,57 (8) 
X(2,1)-X(3,1) 2,57 (8) 
X(3,1)-X(4,1) 2,52 (8) 
X(4,1)-X(5,1) 2,63 (7) 
X(11,2)-X(10,1) 2,54 (7) 
X(10,1)-X(9,1) 2,68 (8) 
X(9,1)-X(1,3) 2,53 (8) 

X A-X zx suivant Oy 
X(15,1)--S(8,4) 2,67 (6) 
X(15,1)-X(8,3) 2,59 (6) 
X(15,1)-X(14,1) 2,61 (6) 
X(15,2)-X(14,1) 2,.59 (6) 
X(13,1)--X(14,1) 2,72 (6) 
X(13,E)-X(14,1) 2,69 (6) 
X(13,1)-X(12,1) 2,85 (7) 
X(13,2)-X(12,1) 2,60 (7) 
X(12,1)-X(11,1) 3,04 (6) 
X(1E,1)-X(11,2) 2,72 (6) 
X(5,1)--X(6,2) 2,70 (6) 
X(5,1)-X(6,1) 2,94 (6) 
X(7,1)-X(6,1) 3,01 (7) 
X(7,1)--X(6,2) 2,87 (7) 
X(7,1)-X(8,2) 2,69 (7) 
X(7,E)-X(8,1) 2,85 (7) 

xc~--x~ suivant Ox 
x(1,1)-x(1,2) 2,73 (7) 
x(2,1)-x(2,2) 2,69 (8) 
X(3,1)--X(3,2) 2,72 (9) 
X(4,1)-X(4,2) 2,70 (8) 
X(5,1)--X(5,2) 2,70 (5) 
X(10,1)-X(10,2) 2,67 (7) 
X(9,1)-X(9,2) 2,70 (8) 

X ~-X A suivant Ox 
X(8,4)-X(8,3) 2,81 (6) 
X(15,1)-X(I 5,2) 2,87 (5) 
X(14,1)-X(14,2) 2,85 (5) 
X(la,1)-X(13,2) 2,77 (6) 
X(12,1)-X(12,2) 2,71 (7) 
X(11,1)--X(11,2) 2,67 (6) 
X(6,1)-X(6,2) 2,73 (6) 
X(7,1)--X(7,2) 2,76 (6) 
X(8,1)--X(8,2) 2,81 (6) 

Xcy-X zx 
X(1,1)--X(8,3) 2,59 (6) 
X(1,2)-X(8,4) 2,87 (6) 
X(15,1)--X(2,1) 2,58 (8) 
X(2,1)-X(14,1) 2,53 (6) 
X(2,2)-X(14,2) 3,11 (7) 
x(a,I)--X(14,1) 2,91 (7) 
x(a,1)-X(13,2) 2,63 (6) 
X(13,1)-X(3,2) 2,83 (8) 
X(4,E)-X(12,2) 2,66 (7) 
X(4,1)-X(I 2,1) 2,62 (6) 
X(5,2)-X(11,1) 2,85 (6) 
X(5,1)-X(11,2) 2,55 (6) 
X(6,1)-X(10,2) 2,88 (7) 
X(6,E)-X(10,1) 2,49 (7) 

fonction du nombre n de rang6es du r6seau carr6 
fluorine susceptibles d 'accomoder (n + I) rang~es du 
r~seau hexagonal, n pouvant prendre en principe toute 
valeur sup~rieure ~ 6. UZr6FO~4 pour lequel n = 7 
constitue effectivement bien le premier terme de notre 
s~rie. 

C o m p a r a i s o n  de UZr6FOt~ avee les structures e o n n u e s  
de m~me type 

Les s6ries de surstructures fluorine bas~es sur un 
ph~nom~ne de densification anionique du type vernier 
actuellement signalbes sont, comme nous l 'avons vu en 
Introduction, extr~mement peu nombreuses: quatre 
notre connaissance. La structure cristalline d'un terme 
de chaque sbrie a cependant 6t6 d&ermin6e, et sur la 
base des informations disponibles il semble possible 
de classer ces phases, dont les structures sont 

(I) YTFgO 6 (n = 7, A bm2) I mail le  

Zr27F3d.sN2~.s(5 < n < 6, Abm2)t maille 

Nb2Zr6Ol~  (n = 8, lma2) 1 mail le  

U Z r 6 F O ~  (n = 7,  Pn2~ a)  1 mail le  

Fig. 5. Representation sch6matique des quatre structures vernier de 
type fluorine exc~dentaire en anions. 

sch6matiquement repr6sent6es fi la Fig. 5, en deux 
families distinctes: 

- famille (I) avec Y7FgO6 et Zr27Fa4,sN24.5 (groupe 
d'espace Abm2) regroupant les phases dont la multi- 
plicit6 du param&re de surstructure varie de 4 /l 8 et 
pour lesquelles la densification se propage toujours 
suivant le m~me plan anionique. 

Remarque: Zr27(F,N)59 correspond en fait fi l'inter- 
croissance ordonn6e, pr~vue d'ailleurs par Mann & 
Bevan (1972) pour leur s6rie, des termes simples n = 5 
et n = 6 suivant la s6quence 15,6,5,6,5 I" 

- famille (II) avec Nb2Zr6017 et UZr6FOI4 (groupe 
d'espace Ima2 pour les valeurs de n paires, groupe 
Pn21a pour les valeurs de n impaires) rassemblant 
celles dont la multiplicit6 beaucoup plus ~lev6e varie de 
7 /t 10 et pour lesquelles la densification s'effectue 
alternativement sur chaque plan anionique. Nb2Zr6017 
ne diff6re en effet de notre phase que par radjonction 
au niveau de la zone d'inversion des plans densifi6s, 
c'est-/l-dire au milieu de la maille suivant Oy, d'une file 
d'octa~dres de type PbO 2 a. 

Bien que les conditions de synth~se different 
consid~rablement d'une s6rie/l l 'autre, les observations 
exp~rimentales indiquent clairement une possibilit6 de 
densification beaucoup plus ~lev~e pour les phases de la 
famille (I) (n limite ~gal /l 4 au lieu de 7). La 
justification la plus raisonnable d'un tel ph~nom~ne 
r6side vraisemblablement dans l'existence au sein de ces 
phases de deux types d'anions diff~rents et susceptibles 
par cons6quent de se r~partir de mani~re plus ou moins 
ordonn~e entre les plans carr~s et les plans hexagonaux 
densities. I1 est bien ~vident en effet qu'une r~partition 
pr~f~rentielle dans les plans carr~s, les moins denses, 
des anions les plus charg6s et les plus volumineux ( 0  2- 
et N3-), tout en respectant l'~quilibre st6rique et 
blectrostatique de la structure, ne peut qu'augmenter les 
possibilit~s de densification par effet vernier. Une telle 
r~partition ordonn6e des anions, quoique difficile /l 



R. PAPIERNIK, D. MERCURIO ET B. FRIT 1773 

Tableau 3. Comparaison des surstructures de type (I) 
(YTF906 et Zr27Fa4,~N24.s ) et de type (II) (UZr6FOL4 et 

N b E Z r 6 O l T ) .  

(M-X/x):  distance moyenne cations-anions du r6seau hexagonal. 
( M - X o ) :  distance moyenne cations-anions du r6seau carr6. 
O: anions ordonn~s, D: anions d6sordonn6s. 
pXo et pX/x: somme des forces 61ectrostatiques de liaison appliqu6es aux 
anions respectivement du plan carr6 et du plan hexagonal. 
.Z,-D et Z,-A: charge moyenne des anions respectivement du plan carr6 
et du plan hexagonal. 
(Rx): rayon anionique moyen (calcul6 sur les bases de Ro2- = 1,4 A, 
R v  = 1,33 A, RN,- = 1,45 A). 
Vx: volume disponible par anion (A3). 
V~, : volume disponible par anion dans un empilement compact (A3). 

YTF906 Zr~F~,~N~..s UZr6FO~ Nb2Zr60~7 

<M-X/x> (~,) 2,37 2,30 2,15 2,08 
(M-Xo)  (]~) 2,27 2,15 2,22 2,16 

O D O D O D 

pX/x 1,26 1,26 1,66 1,66 1,7 1,7 1,82 
(Zx,~) 1,12 1,4 i 1,83 1,88 1,93 2 
pX~3 1,68 1,68 2,21 2,21 2,27 2,27 2,42 
<Zxu ) 1,71 1,4 2,8 1,83 2 1,93 2 

c/(Rx) 3,99 3,76 3,63 3,52 

I/s~ l" x. 1,38 l, 17 1,07 1,02 

y.  

• • • • • • • • • 

(a) . . . . . . . . . .  

• • • • • • • ~ • 

2 1 2 1 2  

• • • • • • • T • 

',A 
i 

• • • • • • m 1¢ • • 

i 
(,c) . . . . . . . . .  • • i 

i 
• • • • • • ml~ • • 

• anions en r6seau 44 • anions en reseau 36 

Fig. 6. ModUle id6alis6 de structure vernier permettant de justifier le 
ph6nom6ne d'inversion des plans anioniques densities dans les 
structures de la famille (II). 

percevoir par diffraction X est cependant propos6e par 
Bevan & Mann (1975) pour YvF906. M~me imparfaite, 
elle devrait se manifester exp6rimentalement par une 
certaine dissym6trie des distances anion-anion et 
surtout cation-anion. 

Nous avons port6 au Tableau 3 les distances 
moyennes observ6es entre cations et anions du plan 
carr+ (M-X[])  et entre cations et anions du plan 
hexagonal densifi6 (M-X/X).  Paradoxalement on 
constate que pour les phases de la famille (I), les 
distances cations-anions du plan densifi6 y sont en 
moyenne plus longues que les distances cations-anions 
du plan carr6, le r6sultat s'inversant avec les phases de 
la famille (II). 

Baur (1970) ayant montr6, en application des r6gles 
de Pauling (1929), que, pour un cation M et un anion X 
donn6s, la distance M - X  6tait proportionnelle b. la 
somme des forces 61ectrostatiques de liaison appliqu6es 
aux anions pX = ~l Zi/Ct ( Z i  = charge du cation i, C i 
coordinence du cation i) nous avons calcul6 cette 
quantit6 pX pour chaque structure, dans l'hypoth+se 
d'une r+partition soit ordonn6e, soit d6sordonn6e des 
anions entre les deux types de plans anioniques. Les 
valeurs obtenues compar6es dans chaque cas h la 
charge moyenne des anions concern6s sont port6es au 
Tableau 3. Elles sont parfaitement compatibles avec 
l'existence de l'ordre anionique suppos6, justifiant d'une 
part, la diff6rence observ6e au sein d'une m~me phase 
entre distances ( M - X o )  et ( M - X ~ ) ,  d'autre part 
l'inversion de l'ordre des valeurs de ces distances 
quand on passe d'une famille h l'autre. 

L'autre diff+rence fondamentale observ6e entre les 
deux types de structure, h savoir celle qui concerne le 

mode d'extension des plans densifi6s le long de l'axe de 
surstructure, peut parakre a priori beaucoup plus 
complexe ~ justifier. Or l'examen attentif des sch6mas 
de la Fig. 5 montre ~ l'6vidence que l'inversion des 
plans densifi6s dans le cas des structures de la famille 
(II), sans remettre en cause le principe g6n6ral 
d'6dification de ces structures, a pour cons6quence 
essentielle d'6viter la superposition de rang6es d'anions 
du r6seau carr6 avec les rang6es d'anions du r6seau 
hexagonal, comme elle se produit logiquement et 
p6riodiquement dans les structures de la famille (I). 

Quelques consid6rations st6riques, ~ la limite un peu 
na'/ves dans la mesure off les r6seaux anioniques sont 
loin d'&re parfaits, mais n6anmoins fort simples, 
permettent alors d'avancer une explication assez 
raisonnable. 

Consid6rons (Fig. 6a) une structure vernier id6ale 
projet6e sur le plan yOz (Oz repr6sente alors la 
direction perpendiculaire aux plans anioniques). 
P6riodiquement (ici toutes les sept rang6es du r6seau 
carr6) une rang6e du r6seau hexagonal densifi6 va se 
trouver ~. l'aplomb d'une rang6e du r6seau carr6 
fluorine. Si le param&re c est suffisamment important, 
c'est-~-dire si l'empilement suivant Oz des anions n'est 
pas parfaitement compact, cette superposition a lieu 
sans g~ne st6rique ni contraintes importantes. C'est ce 
qui se produit dans le cas des structures de la famille (I) 
qui [en raison vraisemblablement de la taille de l'ion 
ya+ pour Y7F906, pour des raisons moins claires avec 
Zr27 (F, N)s 9 ] sont caract6ris6es par un r6seau anionique 
peu compact comme le montrent les valeurs c/(Rx)  et 
Vx/V x, port6es au Tableau 3. 

Si, par contre, la distance entre feuillets anioniques 
est plus courte, comme c'est le cas pour les phases de la 
famille (II) (voir valeurs du Tableau 3), cette super- 
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position n'est plus steriquement possible. Deux 
possibilit~s peuvent alors &re envisag+es: 

- la rang+e du plan densifi+ se place et reste en 
position not+e 1 h la Fig. 6(b) et alors le ph+nom~ne de 
densification ne peut plus se poursuivre. 

- la rang+e du plan densifi+ vient en position not+e 2, 
cr+ant des tensions intol6rables avec les anions voisins 
du m~me plan. Cette derni+re difficult+ peut cependant 
&re lev+e par glissement de c/2 le long de Oz de la 
moiti+ droite de la structure, comme indiqu+ par les 
fl+ches de la Fig. 6(b), c'est h-dire par la cr+ation d'une 
parDi d'antiphase A. La densification peut alors se 
poursuivre sans probl6me comme le montre la Fig. 6(c). 
Ce glissement se reproduira +videmment p~riodique- 
ment routes les sept rang+es fluorine. I1 conduit aux 
phases de la famiUe (II). 

C o n c l u s i o n s  

UZr6FOx4 constitue un nouvel et important exemple de 
structure vernier de type fluorine exc6dentaire en 
anions. 

En application de l'616gant concept d6velopp+ par 
Hyde et al. (1974) nous pouvons, s'en servant de base, 
construire l'ensemble des superstructures ortho- 
rhombiques observ6es dans le syst+me. 

Le comparaison avec les autres structures du m~me 
type connues, a permis de justifier quelques 
ph+nom+nes apparemment surprenants, mais les 
explications fort simples fournies ne doivent, en raison 
de la raret6 des donn+es exp+rimentales, &re con- 
sid6r6es que comme de simples hypotheses. On peut 
cependant s'&onner, compte tenu de l'extr~me 
souplesse du processus de densification mis en oeuvre 
pour l'6dification structurale de ces phases, qu'un aussi 
petit nombre d'entre cUes aient 6t6 actuellement isol6es. 
Nos efforts pour en synth6tiser de nouveUes h base 
essentiellement de zirconium, +16ment s'adaptant par- 
ticuli~rement bien aux coordinences requises, se sont 
av~r6s jusqu'ici assez vains. 

Nous tenons h remercier le Professeur R. Chevalier 
de l'Universit~ de Clermont-Ferrand II pour l'aide 
pr6cieuse qu'il nous a apport+e lors de l'enregistrement 
et des corrections des intensit6s diffract+es. 
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A b s t r a c t  

The crystal structure of NaC10 4. H20 has been refined 
with a deformation model. X-ray data were from 
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Berglund, Thomas & Tellgren [Acta Cryst. (1975), 
B 3 1 ,  1842-1846]. The deformation refinement with 
Hirshfeld-type deformation density functions gave 
Rw(F 2) = 0.0325 compared to 0.0642 for a conven- 
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