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Abstract 

KHozFv is an isotype of a-KEr2F7, monoclinic, Cm, 
Z = 8, a = 14.287 (6), b = 8.004 (3), c = 11.950 (4) A, 
fl = 125.33 (3)°; 979 independent reflexions; R = 
0.033. Holmium atoms, eight-coordinated, present two 
different kinds of environment: ¼ are surrounded by 
cubes, ] by quadratic antiprisms of fluorine atoms. 
Three antiprisms share two of their edges to form two- 
dimensionally linked (Ho3F~s) groups. Infinite chains of 
edge-sharing cubes join two (HoaFi8) planes. This 
structure is characterized by (Ho8F42) blocks, formed 
by two (HO3Fl8) groups and two (HoF8) cubes. These 
blocks (HoaF42) are two-dimensionally linked to form 
layers. The two species of potassium atoms are 
surrounded by ten and 14 atoms respectively. The 
binding between antiprisms, cubes and K polyhedra is 
discussed as well as analogies between structures of 
KHo2F 7, KLn3Fi0 phases and fluorite. 

Introduction 

L'+tude du syst+me KF-ErF  3 (Al~onard, Labeau, Le 
Fur & Gorius, 1973) a conduit /~ l'identification de 
plusieurs phases appartenant b, la s+rie KxErF~3+x I 
(avec x = 0,33, 0,50, 1, 2, 3). Le compos~ de formule 
KErzF v (x = 0,5) pr~sente deux vari6t6s structurales: 

- Une forme obtenue/~ haute temperature (T > 1053 
K) ou fl-KErzFv (syst+me orthorhombique, Pna21, Z = 
8, a = 11,770, b = 13,29, c = 7,78 A) dont la structure 
a ~t+ d+termin+e r+cemment (Al~onard, Le Fur, Gorius 
& Roux, 1980). 

- Une forme obtenue /t basse temperature ou 
a-KEr2F 7 [syst+me monoclinique, groupe spatial C2, 
Cm ou C2/m, Z = 8, a = 14,275 (2), b = 7,991 (1), c = 
11,923 (2) A, f l=  125,15 (6)°]. 

Les phases a-KYzF ~et KLn2F ~ avec Ln = Ho, Dy et 
Tb cristallisent dans ce m~me syst+me monoclinique et 
peuvent &re consid~r6es comme isotypes. 

N'ayant pu obtenir des monocristaux non macl+s de 
la phase a-KErEF 7 (Labeau, Le Fur & Al+onard, 1974), 
la d+termination de ce type de structure a 6t~ r~alis6e 
sur le sel d'holmium dont nous avons r6ussi/~ isoler de 
bons monocristaux. 

Etude cristallographique 

Le monocristal de KHo2F7 +tudi+ a ~t+ obtenu par 
refroidissement lent (4 K h-l), de 1123 ~, 873 K, d'un 
m~lange KF + 2HoF 3. 

La valeur 61ev+e du coefficient d'absorption lin+aire 
(p = 15,7 mm -~) nous a conduit /t choisir un 
monocristal de petites dimensions (0,11 x 0,08 x 0,06 
mm). 

Les intensit~s diffract+es ont +t~ mesur+es sur 
diffractom~tre automatique Nonius CAD-4, dans les 
conditions suivantes: anticathode d'argent; mono- 
chromateur de graphite; balayage 09-20; angle de 
balayage: 2°; ouverture du compteur: 2,50 °. Trois 
r~flexions 'standard', mesur+es avec une p~riodicit+ de 
100, ont permis de v~rifier la stabilit~ d'orientation du 
cristal. 

4276 r~flexions ont ~t~ mesur~es entre 2,5 et 21 ° (0). 
Aucune variation significative des intensit6s des r~flex- 
ions de r+f+rence n'a +t+ observ+e. De cet ensemble, 
976 r+flexions ind~pendantes et de ~(I) /I  < 0,3 ont ~t+ 
utilis+es pour la d~termination de la structure. 

Les intensit+s ont ~t+ corrig+es des facteurs de 
Lorentz et de polarisation. Les petites dimensions du 
cristal nous ont permis de n+gliger les effets 
d'absorption. 

L'analyse structurale a +t~ effectu+e selon la m~thode 
de l'atome lourd. 

Des sections de Patterson, r~alis+es perpendiculaire- 
ment fi l'axe b, ont confirm6 les positions d+jfi 
propos+es pour les cations dans a-KEr2F 7, dans le 
groupe le plus sym+trique C2/m (Labeau et al., 1974). 

Les facteurs de structure ont alors 6t+ calculus pour 
les cinq r+partitions possibles des huit atomes de 
potassium et des 16 atomes d'holmium dans ce m~me 
groupe. Un indice r+siduel minimum a 6t+ obtenu avec 
la r+partition propos+e (Labeau et al., 1974). Mais des 
synth+ses 'diff+rences' successives alternant avec des 
cycles d'affinement (Prewitt, 1966) nous ont amen~ fi 
d~crire la totalit+ de l'arrangement atomique dans le 
groupe spatial non centrosym~trique Cm. 

Les derniers cycles d'affinement utilisant les facteurs 
thermiques anisotropes conduisent fi un indice r+siduel 
de 0,033 pour les 976 r~flexions conserv+es en fin 
d'affinement. Ces r~flexions ob6issent aux crit+res: F > 
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Tableau 1. Coordonn&s atomiques (x 10 -~) e t fac teurs  
thermiques isotropes (A 2) 

Beq = ~ Zi " __S ~ a,. a,. 

x y z B<.q 

Ho(l) 486,9 (2) 240,44 (7) 0 0,65 (8) 
Ho(2) 750 0 681,4 (4) 0,81 (6) 
Ho(3) 992,6 (3) 762,3 (2) 681,9 (3) 0,95 (3) 
Ho(4) 487,7 (3) 263,3 (2) 318,2 (2) 0,36 (10) 
Ho(5) 231,5 (1) 0 323,9 (3) 0,43 (4) 
K(I) 219,5 (5) 0 655,3 (7) 0,56 (10) 
K(2) 253,2 (5) 0 13,1 (9) 2,2 (3) 
K(3) 253,8 (9) 500 350,7 (9) 2,90 (13) 
K(4) 228,9 (9) 500 -28,8 (9) 3,6 (4) 
F(I) 95 (1) 239 (2) 919 (1) 0,87 (5) 
F(2) 392 (1) 270 (2) 89 (2) 1,8 (2) 
F(3) 112 (1) 232 (1) 244 (1) 0,41 (6) 
F(4) 391 (2) 500 253 (2) 1,1 (4) 
F(5) 388 (2) 0 936 (1) 1,31 (9) 
F(6) 374 (1) 500 613 (1) 0,9 (2) 
F(7) 151 (2) 331 (2) 501 (2) 1,46 (12) 
F(8) 377 (1) 261 (2) 774 (I) 1,57 (11) 
F(9) 99 (1) 0 376 (2) 1,37 (14) 
F(10) 102 (1) 500 85 (1) 0,49 (9) 
F(11) 327 (1) 165 (2) 502 (2) 1,46 (8) 
F(12) 169 (1) 327 (2) 739 (2) 1,55 (9) 
F(13) 321 (1) 169 (2) 258 (1) 1,10 (7) 
F(14) 488 (1) 0 254 (2) 1,26 (16) 
F(15) 499 (1) 0 731 (1) 0,96 (8) 
F(16) 489 (2) 321 (1) 498 (3) 2,33 (14) 
F(17) 389 (1) 500 907 (2) 0,99 (10) 
F(18) 101 (2) 0 753 (3) 2,12 (19) 
F(19) 101 (1) 0 81 (2) 0,54 (6) 

10 fi l'6chelle de nos mesures (0 < F < 170) et IF o - 
F < l l a  < 8.* 

Le Tableau 1 donne les coordonn~es atomiques et les 
facteurs thermiques Beq isotropes. 

Description de la structure 

Rappelons  rapidement  que nous avions mis en 6vidence 
une relation simple entre la maille de a -KEr=F ,  et une 
maille type fluorine (a F ~ 5,6 A):  (a = aFV'-6, b = 
aFV'2,  c = 3aF/V/2) et que nous proposions un 
module de structure 'id6al' obtenu h partir  d 'un empile- 
ment de chbes de fluorine (Labeau et al., 1974). 

Les Figs. l (a )  et l (b)  sch6matisent les positions des 
cations et des a tomes de fluor suivant une projection 
[010] du module propos6 et de la structure r+elle. 

* Les listes des facteurs de structure, des facteurs d'agitation 
thermique anisotropes et des longueurs d'axes principaux des 
6llipsoi'des de vibration thermique et leur orientation par rapport aux 
axes cristallographiques ont 6t6 d6pos+es au d6p6t d'archives de la 
British Library Lending Division (Supplementary Publication No. 
SUP 36529:13 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant ~: 
The Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5 
Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 
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Fig. 1. Projection sch~matique [0101 des positions des cations. 

atomes de fluor et sites interstitiels (a) dans le module propos~ 
issu de la fuorine et (b) dans la structure reelle. 

Les cations occupent  bien les positions du calcium 
dans CaF2.  Sur les 48 fluors normaux,  32 occupent  
sensiblement leur position 'id6ale'. Les 16 autres se sont 
d6plac~s par  groupe de quatre,  comme indiqu~ sur la 
Fig. l(b):  ils quittent des sites de cotes: y = ½ et +1 (ou 
y = 0 et +J )  pour  occuper des positions de cotes 3' = 
+0,33 (ou y = +0,17),  situ6es approximat ivement  au 
centre du triangle form~ par  leurs positions initiales et le 
site interstitiel le plus proche, situ6 aux cotes + ¼. 

Sur les 12 sites interstitiels, places, dans le mod61e, 
aux cotes 0 et ½, huit seulement sont occup~s par  des 
atomes de fluor: mais quatre se sont d~plac6s, 
parall~lement h l 'axe b aux cotes +0,17 et +0,33;  les 
quatre  autres conservent les cotes 0 et ½ mais se 
d~placent, parall~lement /l l 'axe e, vers les a tomes 
d 'holmium les plus proches (Fig. lb). 

Un calcul d 'angle et de distances interatomiques 
montre que la terre rare est entour6e de huit a tomes de 
fluor fi des distances comprises entre 2,15 et 2,47 A e t  
que les atomes de potassium ont dix ou 14 voisins ~ des 
distances comprises entre 2,54 et 3,55 A. Les a tomes 
Ho(1)  sont au centre d 'un cube de fluor (environnement  
normal  d 'un cation dans la fluorine). Les poly6dres 
entourant  les quatre  autres atomes d 'holmium sont des 
antiprismes quadrat iques  dont une face est celle d 'un 
cube fluorine normal ,  l 'autre ayant  tourn& dans son 
plan, de 45 o. 

Les cubes et les antiprismes sont assez d~form6s. Les 
distances f luor-f luor  correspondant  aux c6t6s des faces 



Y. LE FUR, S. ALEC)NARD, M. F. GORIUS ET M. TH. ROUX 1433 

carr6es varient de 2,43 ~. 2,87/k. Celles correspondant, 
dans les antiprismes, aux faces qui ont tourn6 sont 
cependant toujours sup6rieures aux autres. Dans le 
Tableau 2 sont indiqu6es les principales distances 
interatomiques. 

La Fig. 2 repr6sente la projection de la structure 
suivant la direction b. Une telle projection, per- 
pendiculaire ~t la direction [ 110] d'un cube type fluorine 
(b = aFV/2-), met en 6vidence les relations existant entre 
cette structure et la structure fluorine. 

L'enchainement des poly6dres entourant les atomes 
Ho(1), Ho(3) et Ho(4) est celui des cubes de fluor dans 
la fluorine. I1 forme des plans parall61es au plan be, 
reli6s entre eux par les antiprismes entourant les atomes 
Ho(2) et Ho(5) (Fig. 3). 

o 

oK2/ N /  o / "N/ 

F ! 3 ~  

Fig. 2. Projection de la structure sur le plan ac .  

Tableau 2 (suite) 

Ho(3)-F(15) 2,167 (6) F(I)-F(8) 2,54 (3) 
-F(16) 2,22 (4) F(6)-F(18) 2,65 (4) 
-F(I I) 2,22 (2) F(6)-F(8) 2,69 (2) 
-F(18) 2,28 (2) F(ll)-F(16) 2,66 (5) 
-F(1) 2,319 (6) F(I I)-F(15) 2,74 (2) 
-F(12) 2,32 (2) F(12)-F(15) 2,75 (3) 
-F(6) 2,36 (1) F(1)-F(15) 2,78 (2) 
-F(8) 2,45 (2) F(12)-F(16) 2,78 (3) 

(Ho(3)-F) 2,29/~ F(1)-F(18) 2,79 (4) 
F(12)-F(18) 2,83 (2) 
F(18)-F(16) 2,87 (4) 
F(6)-F(I 1) 2,89 (2) 
F(8)-F(I 5) 2,95 (3) 
F(8)-F(I 1) 2,99 (3) 
F(1)-F(12) 2,98 (3) 
F(6)-F(16) 3,04 (5) 
(F-F)  2,81 A 

Ho(4)-F(13) 2,18 (2) F(4)-F(9) 2,44 (3) 
-F(16) 2,19 (4) F(3)-F(9) 2,50 (2) 
-F(4) 2,20 (1) F(2)-F(3) 2,56 (2) 
-F(7) 2,22 (2) F(7)-F(16) 2,61 (5) 
-F(14) 2,245 (9) F(2)-F(4) 2,70 (3) 
-F(2) 2,25 (2) F(2)-F(14) 2,70 (2) 
-F(9) 2,31 (1) F(13)-F(16) 2,73 (3) 
-F(3) 2,39 (2) F(13)-F(14) 2,77 (3) 

(Ho(n)-F) 2,25/~ F(4)-F(16) 2,79 (4) 
F(3)-F(14) 2,82 (2) 
F(4)-F(13) 2,84 (2) 
F(7)-F(14) 2,83 (2) 
F(2)-F(13) 2,85 (4) 
F(3)-F(7) 2,88 (3) 
F(7)-F(9) 2,92 (2) 
F(9)-F(16) 3,06 (5) 
(F-F)  2,75 .~ 

Tableau 2. Principales distances interatomiques (/~) 
dans KHo2F 7 

Cubes Ho(I)F 8 
Ho(1)--F(2) 2,16 (3) F(2)-F(3) 2,55 (2) 

-F(8) 2,21 (I) F(2)-F(5) 2,81 (3) 
-F(5) 2,24 (I) F(2)-F(17) 2,82 (3) 
-F(I) 2,26 (2) F(8)--F(5) 2,80 (2) 
-F(10) 2,35 (1) F(8)-F(17) 2,43 (3) 
-F(17) 2,390 (7) F(8)-F(I) 2,54 (3) 
-F(19) 2,465 (6) F(I)-F(10) 2,85 (2) 
-F(3) 2,40 (1) F(1)-F(19) 2,70 (2) 

(Ho(I)-F) 2,31 A F(19)-F(17) 2,49 (2) 
F(5)-F(10) 2,49 (3) 
F(3)-F(19) 2,63 (2) 
F(3)-F(10) 2,81 (2) 
(F-F)  2,66/~ 

Antiprismes HoF 8 

Ho(2)-F(12) 2,15 (2) (×2) F(8)-F(17) 2,43 (3) (×2) 
-F(7) 2,22 (2) (×2) F(6)-F(8) 2,69 (2) (×2) 
-F(17) 2,24 (2) F(7)-F(12) 2,71 (4) (×2) 
-F(6) 2,34 (2) F(7)-F(7) 2,70 (5) 
-F(8) 2,42 (2) (×2) F(12)-F(12) 2,77 (4) 

(Ho(2)-F) 2,27 ,~ F(12)-F(8) 2,80 (3)(x2) 
F(12)-F(17) 2,91 (2) (x2) 
F(7)-F(6) 2,96 (3) (x 2) 
F(7)-F(8) 3,03 (3) (x2) 
(F-F)  2,78 A 

Ho(5)-F(I 1) 2,19 (2) (x2) 
-F(13) 2,29 (2) (x2) 
-F(9) 2,30 (3) 
-F(3) 2,33 (1) (x2) 
-F(19) 2,37 (2) 

(Ho(5)-F) 2,31 A 

Poly6dres KFj4 
K(I)-F(18) 2,55 (5) 

-F(9) 2,73 (2) 
-F(5) 2,78 (I) 
-F(8) 2,79 (2) (x2) 
-F(12) 3,03 (2) (x2) 
-F(16) 3,04 (2) (×2) 
-F(7) 3,05 (2) (×2) 
-F( I  I) 3,27 (3) (x2) 
-F(15) 3,55 (2) 

(K(1)-F) 3,00A 
Poly6dres KF~o 
K(2)-F(18) 2,57 (3) 

-F(5) 2,57 (3) 
-F(1) 2,66 (2) (x2) 
-F(19) 2,73 (3) 
-F(2) 2,71 (2) (x2) 
-F(13) 2,84 (2) (x2) 
-F(14) 2,89 (I) 

(K(2)-F) 2,72 A 

F(9)-F(3) 2,50 (2) (x2) 
F(19)-F(3) 2,63 (2) (x2) 
F(11)-F(I 1) 2,64(5) 
F(13)-F(13) 2,71 (4) 
F(3)-F(I 1) 2,88 (2) (x2) 
F(I 1)-F(13) 2,87 (2) (x2) 
F(13)-F(19) 2,92 (2) (×2) 
F(3)-F(13) 2,95 (2) (x2) 
F(9)-F(I 1) 2,98 (3) (x2) 
(F-F)  2,80 A 

K(3)-F(10) 2,61 (2) 
-F(6) 2,56 (1) 
-F(3) 2,71 (1) (× 2) 
-F(4) 2,81 (4) 
-F(I 1) 3,06 (2) (x 2) 
-F(7) 3,19 (4) (x2) 
-F(13) 3,22 (2) (x2) 
-F(14) 3,27 (2) 
-F(16) 3,10 (3) (x2) 

(K(3)-F) 2,99 A 

K(4)-F(1) 2,65 (2) (x2) 
-F(2) 2,65 (2) (x2) 
-F(12) 2,76 (2) (x2) 
-F(4) 2,77 (2) 
-F(17) 2,80 (3) 
-F(10) 2,83 (3) 
-F(I 5) 2,84 (2) 

(K(4)-F) 2,74/~ 
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FI8  F6 F9 F4 F i g  F I7  

Fig. 3. Enchainement des poly+dres HoF s dans le plan bc. 

F I 4  F4 

F7~/ : X /)FI6 
F3 ~ 

F l l  F I 3  

Fig. 4. Environnement des atomes K(3). 

' ~ "  

B 

F5 ~ 2  , F I 9  

i ~ . o 

F2- F1 

Fig. 5. Environnement des atomes K(2). 

Les atomes de potassium peuvent ~tre consid~r~s 
comme localis+s dans les cavit~s cr6+es par l'enchalne- 
ment des poly+dres HoF 8. 

Les atomes K(1) et K(3) sont entour+s de 14 atomes 
de fluors. Leurs poly+dres de coordination sont 
pratiquement identiques. Celui entourant K(3) est 
repr6sent+ sur la Fig. 4. 

II comporte cinq fluors fi des distances tr~s courtes, 
comprises entre 2,54 et 2,81 A, formant approxi- 
mativement une bipyramide fi base triangulaire IF(3), 
F(10), F(4), F(6), F(3)]. 

Les atomes K(2) et K(4) ont dix voisins (2,64 < 
K - F  < 2,89 A). Ils poss+dent les m~mes poly~dres de 
coordination. Celui entourant K(2) est repr+sent~ sur la 
Fig. 5. Cet environnement correspond fi un cube +tir6 
dans une direction dont un sommet a &6 remplac~ par 
trois fluors appartenant respectivement aux faces 
tourn+es de trois antiprismes d'holmium. 

Caract~ristiques de la structure 

Tousles compos6s KLn3F~0 de type fluorine peuvent se 
d~crire par un empilement de couches cationiques A, B 
et C se succ6dant perpendiculairement fi la direction 
[I II] du cube fluorine, selon des s6quences propres fi 
chacun d'eux: ces couches correspondent fi la liaison 
bidimensionnelle de groupements Ln6F32 constitu~s par 
six antiprismes de fluors entourant la terre rare, greff6s 
sur les six faces d'un cube de fluor non centr6 par un 
cation (Al~onard, Le Fur, Pontonnier, Gorius & Roux, 
1978). 

La structure de KHo2F 7 peut elle aussi se d~crire 
par un empilement de plans cationiques perpen- 
diculairement fi la direction [ 111 ] indiqu~e sur la Fig. 1, 
~, raison de trois plans par maille. 

Ces trois plans sont repr~sent~s sur les Figs. 6, 7 et 8. 
L'un d'eux est de type fluorine (Fig. 6): les atomes 
d'holmium sont au centre d'un cube de fluor et en 
id~alisant l'environnement des atomes de potassium par 

I 
/ , a ,  

12 

F8 

Fig. 6. Plans cationiques perpendiculaires g la direction [ 111 ] d'une 
maille fluorine. Ces plans sont parall&les au plan abe t  ont pour 
cotes C = -}. 

F I 3  F I 3  

. K 3  
F14 - 

Fig. 7. Plans cationiques perpendiculaires ~ la direction [ 111 ] d'une 
maille fluorine. Ces plans sont parall&ies au plan ab et ont pour 
cotes c = ~. 
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Fig. 8. Plans cationiques perpendiculaires i la direction [ 1111 d'une 
maille fluorine. Ces plans sont parall~les au plan abe t  ont pour 
cotes c = 0. 

' ~  ~ , /  "ZH.o.I 
F 1 F2 . . ~  

F5 FIO 

F5 

Fig. 9. Bloc 'fluorine' sch6matis6 Ho2K2F24 . 

Fig. I0. MotifHosF4z. 
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un prisme rectangulaire fi base carrie, on peut 
considirer qu'un tel plan correspond ~ l'enchainement 
bidimensionnel de blocs 'fluorine' Ho2K2F24 (Fig. 9). 
Ces blocs sont formis par deux cubes HoF s liis par 
une ar&e [F(17)-F(19)] criant ainsi un motif fluorine 
Ho2F~4 qui partage six de ses sommets F(2), F(17), 
F(2) d'une part et F(1), F(19), F(1) d'autre part avec 
les faces carries de deux prismes de potassium, 
dilimitant ainsi les trois faces adjacentes de deux 
cavitis cubiques 'vides' situies de part et d'autre du 
plan fluorine. 

Les deux autres plans correspondent ~ l'enchaine- 
ment bidimensionnel des blocs Ho3FI9 formis, comme 
dans les composis KLn3F~0 (Alionard et al., 1978) par 
trois antiprismes greffis sur trois faces adjacentes d'un 
cube 'vide'. 

Ces deux derniers plans se disposent de part et 
d'autre du plan fluorine de telle sorte que dans chacun 
d'eux, chaque groupement HoaF~9 vient compl&er les 
deux cavitis cubiques vides que prisente un bloc 
Ho2Fl4. 

Si l'on considire que la charpente de la structure de 
KHo2F 7 est principalement difinie par renchainement 
des polyidres HoF 8, rensemble des trois plans cationi- 
ques, difinis ci-dessus, peut alors &re considiri comme 
une touche formic par l'enchainement bidimensionnel 

Fig. 11. Superposition, parailelement a b, de deux couches formees 
par les motifs HosF42 (au centre le cubocta6dre de liaison des 
couches). 

de motifs nosF42. Ce motif repr6senti sur la Fig. 10 
comprend deux cubes du plan fluorine (bloc Ho2F~4 ) et 
les deux groupements Ho3F~9 qui lui sont associis. 

L'arrangement de ces blocs laisse vides des canaux 
infinis paralliles fi l'axe b, dans lesquels se logent les 
atomes K(2) et K(4). Les atomes K(1) et K(3) se 
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placent dans les grandes cavit6s cr~+es par la r+union 
des blocs HoaF19. 

L'ensemble de la structure correspond alors 
l'empilement de deux couches translat+es l'un par 
rapport fi l'autre de b/2, de telle sorte que trois 
antiprismes de trois motifs Ho3F~9 diff~rents d'une 
couche et de la couche suivante, se greffent sur les faces 
carr6es d'un cubocta6dre presque r~gulier dont les six 
faces carr6es appartiennent donc fi six antiprismes 
diff~rents (Fig. 11). 

Compos6s isotypes 

Dans le Tableau 3 sont indiqu+es les constantes de 
maille des compos6s consid6r~s comme isotypes de 
KHOEF 7. (Les vari6t+s ct et fl correspondent respective- 
ment fi des phases basse et haute temp6rature.) 

Conclusion 

La phase KHo2F 7 constitue un nouvel exemple de 
structure ordonn~e, d6rivant de la fluorine, avec exc6s 
d'anions. 

Comme dans les compos6s ALnF 4 et ALnaFI0 
(Al6onard et al., 1978), la terre rare est entour+e de huit 
atomes de fluor. Ceux-ci forment uniquement des 
antiprismes quadratiques dans les fluorures ALnaFIo 
riches en fluor [A Ln3F 10 = (A Ln)F2. 5 ] et probablement 
uniquement des cubes plus ou moins d&orm~s, dans les 
phases ALnF4[(ALn)F2] alors que dans KHo~F7 
[(ALn)F2.33] ' on observe b. la lois des cubes et des 
antiprismes. 

I1 ne fait donc aucun doute que dans de telles phases, 
l'introduction d'un exc+s d'anions s'accompagne de la 
transformation des cubes en antiprismes. Ces derniers 
sont toujours group,s par trois, et de telle faqon que 
leurs trois faces carrees 6quivalentes d~limitent une 
cavit6 cubique vide de cation. 

Tableau 3. Caractdristiques cristallographiques des 
composds KLnF 7 isotypes de KHo2F7 

a (A) b (A) c (A) fl (o) R&erences 

ct-KEr,F7 14,275 (2) 7,991 (1) 11,923 (2) 125,15 (5) (a) 
ct-KY2F ~ 14,265 (6) 7,990 (7) 11,93 (1) 125.16 (9) (b) 

,( 14,31 (1) 8.034 (8) 11,99 (1) 125.15 (c) KHo,F7 
- l. 14.287 (6) 8,004 (3) 11,950 (4) 125.33 (3) (b) 

14,35 (1) 8,078(8) 11.99(1) 125.15 (c) 
KDy:F,  14,430 8,071 12.077 125.53 (d) 
KTb2F7 14,432 (3) 8.062 (2) 12,091 (3) 125,63 (61 (b) 
KGd,F7 14,414 8,123 12,142 125,65 (e) 

RSfSrences: (a) Al~onard. Labeau, Le Fur & Gorius ( 1973): (b) ce travail: (c) Cousson 
(1973): (d) de Kozak & Almai (1978): (e) de Kozak & Samou~l (1977). 

Dans les phases (ALn)F2, 5, deux blocs Ln3F19 ainsi 
constitu+s se greffent de part et d'autre de la m~me 
cavit+ cubique vide pour former des groupements 
Ln6F32. 

Dans les phases (ALn)F2,33 deux blocs LnaF19 se 
greffent, s6par6ment sur chacune des deux cavit~s 
cubiques vides que pr6sente un bloc fluorine Ln2F14, 
pour former des groupements LnsF42. 

Les diff6rents types de structure que pr~sentent les 
compos6s ALnEF 7 et ALn3FIo se d~crivent alors par 
l'empilement, perpendiculairement fi la direction [ 11 1 ] 
de la fluorine, des couches form6es par l'encha~nement 
des blocs Ln6F32 ou Ln8F42, selon des s~quences 
propres fi chacun d'eux. 

Notons qu'il est int6ressant de comparer la structure 
des compos~s ALn2F 7 et ALn3FIo fi celle des phases 
type fluorine M,,X2n+5 rencontrbes dans les syst6mes 
MF2-LnF 3 et dont deux d'entre elles, la tveitite 
[Ca14Y5F43 ou Ca13Y6F420] et Ca2YbF 7, pr~sentant de 
fortes analogies avec NaTZn6F31 (Burns, Ellison & 
Levy, 1968) ont 6t~ ~tudi6es par Bevan, Str~ihle & 
Greis (1979). Les structures de ces compos6s se 
d~crivent fi partir de groupements de six antiprismes 
greff~s sur les faces d'un cubocta6dre. 

De tels motifs sont effectivement isol~s dans les 
phases y-KY3FIo et ALn2F 7. Dans ?-KY3Flo ils forment 
un r6seau fi trois dimensions. Dans KHO2FT, leur 
encha~nement forme des couches reli~es entre elles par 
des chaines de cubes HoF 8, parall61es aux couches. 
Mais de tels groupements n'existent pas dans fl- 
KYbaFlo et ne constituent pas les seules unit~s 
structurales dans fl-KEr3F 10. 
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