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The large channels are occupied by Li ions. Fig. 2 is 
a schematic diagram of the relative image contrast 
variation with crystal thickness, which increases suc- 
cessively from top to bottom, for atoms of Ti, O and 
Li. When the crystal is very thin, i.e. the WPOA 
(weak-phase-object approximation) can hold, Ti 
atoms are black in the image, while channels are 
bright, because Li are much lighter than Ti and O. 
With the increase of crystal thickness, the theory of 
the pseudo-weak-phase-object approximation 
(PWPOA) predicted that the image contrast at the 
positions of Li ions would increase relative to the 
others. Hence, Li ions would be seen on a HREM 
image taken from a crystal of correct thickness. The 
images of Li2Ti307 calculated with the multislice 
method for different crystal thicknesses and under 
optimum defocus of -600 A are in agreement with 
the above argument (Fig. 3, left column). When the 
crystal is thinner than 44 A (slice number 15), the 
contrast of Li ions cannot be seen, and channels 
appear as large bright dots. With increase of crystal 
thickness the contrast of Li ions increases relatively, 
so that the contrast of channels begins to contract in 
the centre. When the crystal thickness reaches 68 
(slice number 23) each large bright dot splits into two 
small bright dots. 

As we know, the image contrast of an empty chan- 
nel will change with change of crystal thickness. In 
order to confirm that the contrast variation at channel 
positions shown in the left column of Fig. 3 indeed 
comes from Li ions, images have been calculated for 
a model similar to Li2Ti307 but with empty channels 
(Fig. 3, fight column). It can be seen that the large 

bright dots do not split although the channel contrast 
also contracts with increase in crystal thickness. 

3. Observed images of Li2Ti307 

An Li2Ti307 crystal was grown by the Czochralski 
method (Jiang, Zhang, Shu & Sheng, 1985). The pow- 
der samples were observed with a JEOL-200CX high- 
resolution electron microscope equipped with a top- 
entry stage. Fig. 4 shows an image taken from a 
wedge-shaped crystal under an accelerating voltage 
of 200kV. Figs. 5(a), 5(b) and 5(c) are enlarged 
images corresponding to regions A, B and C in Fig. 
4, respectively. It can be seen that the inserted calcu- 
lated images, for crystal thicknesses 21, 44 and 68/~ 
and underfocus 600 A, are in good agreement with 
the observed ones. In Fig. 5(a) Li ions have no 
contrast at all and channels appear as large bright 
dots. In Fig. 5(b) the channels begin to contract in 
their centres. In Fig. 5(c) the channels split into two 
separate bright dots. This indicates that the observed 
image contrast at the positions of the Li ions increases 
with the increase of crystal thickness more rapidly 
than for heavier atoms. 
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Abstract 

By solid-state reaction under high pressure (8 GPa) 
from 1273 up to 1473 K between ZrO2 and ZrF4 
compounds, an apparently continuous sequence of 
ordered orthorhombic structures has been synthe- 

* Auteur auquel toute correspondance devra ~tre adress6e. 

0108-7681/86/040342-08501.50 

sized in the composition range 2.105-< x-< 2.205 of 
Zr(F, O)2÷x. It may be approximated to more or less 
regular intergrowths of a limited number of members 
of a homologous series Zrm(F,O)2m+l with a few 
integral m values (5-< m-< 9). The anions in excess 
of those in the fluorite type are accommodated by a 
one-dimensional vernier process, half of the 44 anion 
layers being periodically changed into compacted 3 6 
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ones. Such a process introduces periodic strains which 
can be relieved either, in phases containing two kinds 
of anions in equal proportions, by anion ordering, 
the larger and more highly charged anions being 
preferentially located within the 44 layers (family I), 
or, in phases containing mainly one kind of anion, 
by the introduction of periodic antiphase boundary 
planes, so that the 3 6 and 4 4 components occur as 
strips intergrown in each layer (family II). Indeed, 
Zr(F, O)2+x phases are the first known example of 
single-cation compounds belonging to family II ver- 
nier structures. 

Introduction 

Des s~ries quasi-continues de microphases MmX2m+ 1 
de type fluorine exc6dentaire en anions ont ~t~ isol~es 
dans les syst~mes ZrO2-Nb205 et ZrQ-Ta2Os, pour 
des compositions variant de MX2,1o ~ MX2,~4 (Roth 
& Coughanour, 1955; Roth, Wafing, Browner & 
Parker, 1972). Si une certaine mise en ordre des 
cations a pu &re propos~e pour les phases Nb2Zr6017 
(Galy & Roth, 1973) et Ta2Zr802~ (Galy, 1982, com- 
munication priv~e), aucun r~le structural particulier 
n'a pu &re assign~ aux atomes d'uranium (tr~s cer- 
tainement pentavalent) dans le cas de la structure de 
UZr6FO14 (Papiernik, Mercurio & Ffit, 1980; Papier- 
nik, Mercurio, Frit & Bfirnighausen, 1983). I1 ~tait 
donc logique de penser que le m~me type de phase 
pfit exister apr~s substitution de la totalit~ de 
l'uranium par du zirconium, c'est-~-dire au sein du 
syst~me ZrO2-ZrF4. Effectivement, une phase 
ZrFo,1670 1,917 (MX2,o84) de sym6trie orthorhombique 
et de param~tres a = 5,298; b = 30,44; c = 5,216 A 
a 6t6 signal6e par Joubert & Gaudreau (1975). Par 
ailleurs, certains clich6s de diffraction 61ectronique, 
effectu6s sur des 6chantillons de zircone ffitt6e sous 
charge (22,5 MPa) en pr6sence de traces de fluorure 
ZrF4, semblent caract6ristiques d'une surstructure 
unidirectionnelle d'ordre 6 de la zircone (Atkinson, 
Nickerson & Taylor, 1982). Nous avons donc 
entrepris une ~tude syst6matique du syst~me ZrO2- 
ZrF4 dans le domaine de composition fiche en ZrO2 
susceptible d'accueillir ce type de phases. 

Techniques exp~rimentales 

Toutes les syntheses ont 6t6 r6alis6es par action 
directe en phase solide, du fluorure ZrF4 (vari6t6/3 
monoclinique) sur l'oxyde ZrO2 (vari&6 o~ mono- 
clinique): 

- soit ~t pression mod6r6e (P-< 1 MPa) entre 773 et 
1273 K, en tubes de platine scell6s sous atmosphere 
d'argon anhydre apr~s d6gazage de la poudre sous 
vide primaire (au-delfi de 1273 K, la forte tension de 
vapeur de ZrF4 provoque l'6clatement des tubes de 
platine); 

- soit ~ pression 61ev6e (4 GPa <- P-< 8 GPa) entre 
1273 et 1473 K, en nacelles de platine ~ couvercle 
embo~table plac6es entre deux pistons mobiles. 

Dans chaque cas, apr~s traitement, les 6chantillons 
6taient ramen6s le plus rapidement possible 
temp6rature et pression ordinaires. 

La zircone ZrOa 6tait obtenue par thermolyse 
1273 K durant 15 h sous courant d'oxyg~ne, de l'oxy- 
chlorure ZrC120.8H20 (produit pur pour analyse 
Merck). Le t6trafluorure ZrFafl 6tait pr6par6 par 
d6shydratation sous courant de HF anhydre du 
fluorohydrate ZrF4.H20, par paliers successifs de 1 h 

473, 573 puis 673 K et enfin de 4 h ~ 973 K. 
L'identification et la caract6risation des compos6s 

pulv6rulents obtenus ont 6t6 r6alis6es par diffraction 
X ~ l'aide d'une chambre Guinier-de Wolff (radiation 
Ka du cuivre) et par diffraction 61ectronique ~ l'aide 
d'un microscope JEOLJEM 100C utilisant une 
tension d'acc616ration de 100 kV. Les param~tres de 
maille cristalline ont 6t~ aflin6s par une m6thode de 
moindres carr6s, ~ partir des distances inter- 
r6ticulaires mesur6es avec pr6cision sur des clich6s 
de Guinier-H[igg (h = 1,54056 A; 6talon interne= 
silicium de qualit6 NBS, a = 5,4309 A). 

R~sultats 

Tousles essais de synth~se ~ temp6rature et pression 
mod6r6es se sont av6r6s infructueux. Quelles que 
fussent la nature (trempe ou refroidissement lent) et 
la dur6e (24 h ~t 1 mois) du traitement thermique, 
l'analyse radiocristallographique a en effet r6v616 sys- 
t6matiquement la pr6sence de zircone monoclinique 
et d'une phase orthorhombique de type U3Osa 
exc6dentaire en anions mise en 6vidence pour des 
compositions beaucoup plus riches en ZrF4 (Gau- 
dreau, 1965; Holmberg, 1970; Joubert & Gaudreau, 
1975; Papiernik, 1984). Le spectre X de poudre de la 
phase ZrFo,16701,917 publi~ par Joubert & Gaudreau 
(1975) obtenu par chauffage ~ 1223 K puis recuit de 
15 jours ~ 1023 K d'un m61ange de composition 
ZrFo,167Ol,917 correspond pratiquement h celui de la 
zircone monoclinique. I1 est donc extr~mement prob- 
able que les cristaux &udi6s par ces derniers auteurs 
et attfibu6s h une surstructure orthorhombique de la 
fluorine, fussent en fait des cristaux de zircone macl6s 
polysynth6tiquement suivant (100); une telle macle, 
quasi syst6matique dans les cfistaux de la vari6t6 
monoclinique de ZrO2, entra~ne en effet une pseudo- 
sym6trie orthorhombique des clich6s de diffraction. 

Par contre, pour des pressions de 8GPa, le 
chauffage entre 1273 et 1473 K de divers m61anges 
ZrO2-ZrF4 correspondant/t des compositions com- 
prises entre Zr(F,O)2.1~ et Zr(F,O)2.25, conduit ~ la 
synth~se, sous forme de microplaquettes incolores, 
d'une phase apparemment homog~ne, dont le 
domaine d'existence se r6tr6cit avec la temp6rature 
croissante (0,11 ~<x<~0,25 ~ 1373 K, 0,11 ~<x~<0,143 
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/t 1473 K, 0,11 ~ x ~ 0,13/t  1473 K). Cette phase qui 
n'est stable qu'/i temp6rature et pression 61ev6es, se 
d6compose en ZrO2 monoclinique et en oxyfluorure 
de type U3Osa, par recuit en tube scell6 de platine 
au dessous de 1273 K. 

Quelle que soit la composition, les spectres X de 
poudre, tr6s proches de ceux des phases homologues 
(U, Zr)(F, O)2+x (Papiernik & Frit, 1981), pr6sentent 
toujours deux types de raies, les unes intenses, carac- 
t6ristiques d 'un sous-r6seau orthorhombique de type 
fluorine d6form6e et de param6tres a = 5,3; b ~- 5,2 
et c- -5 ,0  A, les autres faibles et le plus souvent 
diffuses telles celles indiqu6es par une fl6che ~ la Fig. 
1. Ces demi6res ne peuvent s ' indexer sur la base du 

m 

,+.o!,.+ II 'J' 
• , [ , +  J, ,  l J  i Jl 

Zr(F'O)z'111 l 
i + t t t  

10 20  i 0  

Fig. 1. Spectres X de poudre de quelques phases Zr(F,O)2+x et 
(U,Zr)(F,O)2+x. Les indexations port6es sont donn6es par rap- 
port au sous-r~seau fluorine. 

seul sous-r6seau fluorine. Lorsque la composition 
6volue de MX2,~I ~ MX2.25 l 'ensemble des raies ne 
subit que de tr6s faibles variations aussi bien en 
position qu'en intensit6 et aucun domaine biphas6 ne 
semble se manifester. A priori il est donc permis de 
penser que l 'on est en pr6sence d 'une phase non 
stoechiom6trique homog6ne, de sym6trie orthorhom- 
bique et pr6sentant une surstructure ~ base fluorine. 
En r6alit6, l 'examen attentif des spectres X r6v61e 
d 'une part un d6placement plus sensible des raies de 
surstructure que de celles du sous-r6seau, d 'autre part 
un 6paississement marqu6 de l 'ensemble des raies 
pour les grands angles de diffraction. Ces faits 
plaident plutSt en faveur d 'une s6rie quasi-continue 
de microphases discr6tes, chacune correspondant 
une surstructure ordonn6e de la fluorine. 

Etiectivement tous les clich6s de diffraction 61ec- 
tronique tels ceux repr6sent6s ~ la Fig. 2 devaient 
r6v61er, quelle que f~t la composition du cristal 6tudi6, 
l 'existence d 'une surstructure unidirectionnelle de la 
fluorine, de multiplicit6 variable, de sym6tde ortho- 
rhombique et de param6tres: a -- 5,3; b -  m x 5,2; 
c - 5,0 A. 

Pour la plus grande majorit6 des clich6s obtenus, 
les rang6es [0k0], [2nk0] et [0k2n] pr6sentent des 
taches intenses caract6ristiques du sous-r6seau 
fluorine, encadr6es de taches de surstructure, 6gale- 
ment espac6es et d'intensit6 d 'autant  plus faible 
qu'elles s'61oignent des taches du sous-r6seau. La 
variation de |a composition des monocristaux 6tudi6s 

g 

O 2 O  
• . . . . . . . . . .  e .  

Fig. 2. Clich6s de diffraction 61ectronique relatifs /l des cristaux (U,Zr)(F,O)2+x de multiplicit6 m'= m = 10 (a), Zr(F,O)2÷x de 
multiplicit6s respectivement m'-- m = 5 (b), m'= m = 7 (c), m'= m = 8 (d), m'= 6,4, m = 71 (e) et m' = 9,5, m = 19(f). Les indexations 
sont donn6es par rapport au sous-r6seau fluorine. 
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Tableau 1. Multiplicitds observdes du param~.tre b de surstructure pour diverses compositions et intercroissances 
proposdes pour les structures de multiplicitd m complexe 

Conditions 
Composition de Multiplicit6 Multiplicit6 Composition 

initiale synth~se apparente m' r6elle m Intercroissance propos6e th6orique 

Zr(F, 0)2.250 i273 K 4,86 49 1 Zr4F207 +9 ZrsF209 MX2,2o4 
8 GPa 5,00 5 ZrsF209 MX2.2oo 

5,07 51 9 ZrsF209 d- 1 Zr6F2Oll MX2,196 

Zr(F, O)2,143 1373 K 6,40 71 6 Zr6F2Oi i -t-5 ZrTF2O13 MX2,155 
8 GPa 7,00 7 Zr7F2Ot3 MX2,143 

7,02 288 40 ZrTF2O13-4-1 ZrgF2O15 MX2.142 
7,33 22 2 ZrTF2O13 q- 1 ZrsF2015 MX2,136 
7,37 140 12 Zr7F2013 + 7 ZrsF2O15 MX2.136 

Zr(F, O) 2,125 1473 K 7,60 76 4 ZrTF2O13 + 6 ZrsF2Ot5 MX2,132 
8 GPa 8,00 8 ZrsF2Oi5 MX2,125 

8,10 81 9 ZrgF2015 + 1 ZrgF2OI7 MX2,123 
8,17 49 5 ZrsF20!5 + 1 Zr9F2O17 MX2,122 
8,35 25 2 ZrsF2015 + 1 ZrgF2Oz7 MX2,120 

Zr(F, O)2.111 1473 K 9,00 9 Zr9F2O17 MX2.11 ! 
8 GPa 9,07 118 12 ZrgF2017 q" 1 ZrtoF2019 MX2,11o 

9,13 73 7 Zr9F2O17 + 1 ZrloF2019 MX2.1o 9 
9,33 28 2 ZrgF2OI7 + 1 ZrloF2019 MS2,107 
9,50 19 1 ZrgF2017q-1 ZrloF2Ot9 MX2.1o 5 

n'entra~ne g6n6ralement que la modification de la 
distance entre taches 6quidistantes de surstructure 
d'une m~me rang6e r6ciproque. C'est/t partir de cette 
distance que peut &re calcul6e une multiplicit6 
apparente m' du param&re b selon: m '=  [longueur 
r6ciproque entre taches (02n0) du sous-r6seau 
fluorine]/[longueur r6ciproque entre taches 6quidis- 
tantes de surstructure]. 

En r6alit6, l'indexation correcte de toutes les taches 
de surstructure oblige ~ consid6rer une multiplicit6 
r6elle m, parfois indentique comme pour les cas b, c, 
d de la Fig. 2, mais le plus souvent beaucoup plus 
61ev6e que m'. Au Tableau 1 sont report6es les valeurs 
m' et m d6termin6es avec une pr6cision de l'ordre de 
1% pour quelques pr6parations. On remarque que 
m' cro~t r6guli~rement avec le rapport X / M  
d6croissant et la temp6rature croissante. 

La dispersion des valeurs de m' observ6es au sein 
d'un m~me 6chantillon, quel que soit le traitement 
thermique appliqu6, indique clairement que l'6qui- 
libre est difficilement atteint. I1 n'est donc pas sur- 
prenant que les spectres X de poudre pr6sentent des 
raies de surstructure le plus souvent 6paisses et 
diffuses, rendant leur indexation rigoureuse par- 
ticuli6rement d61icate. L'6volution, en fonction de la 
composition, des param~tres attin6s du sous-r6seau 
est repr6sent6e ~ la Fig. 3. On peut constater que si 
le volume de la maille orthorhombique augmente 
logiquement avec le rapport X / M  croissant, cette 
6volution est essentiellement due ~ l'augmentation 
du param&re b de surstructure. 

L'6tude radiocristallographique sur monocristal 
fait donc appara~tre, comme c'6tait le cas pour les 
phases (U,Zr)(F,O)2÷x, que le domaine mis en 
6vidence correspond en fait ~ une s6rie quasi continue 
MmX2m+l de surstructures unidimensionnelles de la 

fluorine dont la multiplicit6 dans les cas les plus 
simples prend les valeurs m = 5, 6, 7, 8 et 9. 

ModUle structural 

Outre les phases (U, Zr)(F, O)2+x, des s6ries du m~me 
genre ont 6t6 isol6es au sein des syst~mes ZrO2-Nb205 
et ZrO2-Ta205 (Roth & Coughanour, 1955; Roth et 
al., 1972), Y203-YF3 (Bevan, Cameron, Mann, 
Brauer & Roether, 1968; Mann & Bevan, 1972), 
Zr3N4-ZrF4 (Jung & Juza, 1973) ainsi que pour de 
nombreux syst~mes LnC12-LnC13 ou LnBr2-LnBr3 
(Caro & Corbett, 1969; Haschke, 1976). Les structures 

140I V(A3) , / J " / }  
1384 I / ~ "  

5.33 .' j t  
5,31 / t  "~" 

5,26 

5.22 

/ '  
t 

5.18 b(AI t/ 
,, 

'c(A) 
5 , 0 3 .  t ~ t ~ t ~ (  
5.01. 

0j0 t 0j2 1 0,'14' 0,~ 0,18 ' 

MgX19 M8X17 M'TX15 MsXl l  

Fig. 3. Evolution des param~tres du sous-r6seau orthorhombique 
et du volume de la maille des phases Zr(F,O)2+x avec la compo- 
sition. 
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cristallines des termes simples m =4  pour Nd4Br9 
(Bachmann, 1980), m = 5  pour DysClll (B/ir- 
nighausen, 1976), HosCl~a (L6chner, B~irnighausen 
& Corbett, 1977), SmsBr~ (B/irnighausen & Haschke, 
1978) et YsFTO4 (Mohyla, 1979), m = 6  pour 
YbsErCll3 (Liicke & Eick, 1982), Sm6Brl3 (B/ir- 
nighausen & Haschke, 1978) et Y6F805 (Mohyla, 
1979), m = 7 pour UZr6FOl4 (Papiernik et al., 1980), 
Tm7Cl15 (B/irnighausen, 1982, communication 
priv6e) et Y7F609 (Bevan & Mann, 1975), m = 8 pour 
Nb2Zr6017 (Galy & Roth, 1973), ainsi que de quelques 
termes complexes comme Zr27F34,sN24,5 (Jung & Juza, 
1973), Y17F22014 (Mohyla, 1979) ou Sm~Br24 (B/ir- 
nighausen & Haschke, 1978), ont 6t6 d6termin6es, 
soit de mani~re rigoureuse sur un monocristal, soit 
de mani~re plus grossi~re ~ partir de spectres X de 
poudre. 

Toutes ces surstructures de la fluorine ont 6t6 le 
plus souvent d6crites ~ l'aide du concept de structure- 
vernier d6velopp6 par Hyde, Bagshaw, Andersson & 
O'Keeffe (1974). Celui-ci est bas6 sur la densification 
d'un plan sur deux du sous-r6seau anionique 44 de 
la fluorine par transformation en un sous-r6seau 
hexagonal 36 (Fig. 4). Un tel processus permet en 
principe de loger une rang6e suppl6mentaire d'anions 
(dans le r6seau hexagonal 36) toutes les m rang6es 
du r6seau carr6 44 fluorine. Dans le cas id6al de 
r6seaux parfaitement plans constitu6s d'anions iden- 
tiques, le calcul conduit ~ une valeur m = 6,464 pour 
la composition MX2,155. On peut 6videmment avec 
un tel module envisager toute une s6rie de surstruc- 
tures de formule M,,X2m+~ dont la multiplicit6 de 
l'unique param~tre de surstructure sera fonction du 
nombre m de rang6es du r6seau 44 susceptibles 
d'accommoder ( r e + l )  rang6es du r6seau 36, m 
pouvant en principe prendre toute valeur sup6rieure 

6. En fait, au prix de d6formations plus ou moins 
importantes du r6seau densifi6 36, m peut atteindre 
des valeurs nettement inf6rieures gt 6 puisque la valeur 
m = 4 a 6t6 observ6e dans le cas de Nd4Br9. 

Pour les phases Zrm(F, O)2m+h les termes de multi- 
plicit6 simple m = 5, 6, 7, 8 et 9 ont 6t6 effectivement 
observ6s. Quant aux termes de multiplicit6 m plus 
61ev6e, ils correspondent vraisemblablement ~ des 
intercroissances plus ou moins parfaites et ordonn6es 

(a) 

(b) 

Fig. 4. Processus de densification par ettet-vernier: transformation 
du sous-r~seau anionique 4 4 ideal (a) en sous-r~seau 3 6 (b). 

des termes simples selon le sch6ma: 

aMmlX2ml+l + bMr,,2X2m2+l --> MmX2m+y 

off m = a m l + b m 2 ,  y=a+b.  

Chaque terme complexe de multiplicit6 r6elle m 
pr6sente une multiplicit6 apparente m ' =  m/y. 

Au Tableau 1 sont report6es les intercroissances 
propos6es pour justifier un certain nombre des termes 
complexes observ6s. On peut remarquer que dans la 
plupart des cas, l'hypoth~se structurale conduit h des 
phases oxyfluor6es moins riches en anions que le 
m61ange initial. Ne disposant que de faibles quantit6s 
des produits de r6action nous n'avons pas pu ettectuer 
d'analyse chimique pr6cise; il est fort probable 
toutefois que, comme dans le cas des phases (U,Zr)- 
(F,O)2+x, le d6ficit observ6 soit dfi h une 16g6re hydro- 
lyse du fluorure ZrF4 lors de la synth~se des phases. 
Dans ces conditions les limites extr6mes du domaine 
d'existence des phases vernier Zr(F,O),+,, correspon- 
dent aux compositions Zr(F,O)2,1o5 et Zr(F,O)2.2os. 

Bien que bSties sur le m~me principe, les structures- 
vernier de type fluorine, dont deux exemples typiques, 
correspondant ~ la m~me multiplicit6 m = 7, son rep- 
r6sent6s de mani~re sch6matique ~ la Fig. 5, peuvent 
&re n6anmoins class6es en deux familles distinctes 
et quantitativement tr~s in6gales: 

- famil le  I, qui regroupe les phases telles 
Y(F,O)E+x et Zr(F,N)2+x comportant deux anions 
diff6rents et en proportions voisines, pour lesquelles 
la densification se propage toujours sur le m~me plan 
anionique; 

- f a m i l l e  II, qui regroupe les phases comportant, 
comme les phases (U,Zr)(F,O)2+x, (Zr, M)O2+x (M = 
Nb, Ta) et LnX2+x (X = CI, Br), soit un seul type 
d'anion, soit un type d'anion nettement majoritaire, 

x 

(a) 

Y I [ 

(b) 

Fig. 5. Structures id6alis~es des termes simples m = 7, (a) de la 
s~rie Y(F,O)2+x (famille I), (b) de la s~rie (U,Zr)(F,O)2+x 
(famille II). Seuls les cations sont visualis~s, en cote z-~½ (a) 
ou z=~ (b) par des cercles pleins, en cote z=0 (a) ou z-~I (b) 
par des cercles vides. Les sous-r~seaux d'anions sont repr~sent6s 
par des traits continus en cote z = 1 (a) ou z -~ ~ (b), discontinus 
en cote z-~½ (a) ou z-~¼ (b). 
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Tableau 2. Groupes d'espaces (harmonisds selon, 
Oy = axe de surstructure, Oz = axe perpendiculaire aux 
plans densifids 3 6) des diverses structures-vernier ortho- 

rhombiques existantes 

Multiplicit6 du 
param~tre de Groupe spatial 
surstructure Famille I Famille II 

Simple,  pai re  Pbma (n ° 57) 12mb (n ° 46) 
Simple,  impai re  C2mb (n ° 39) Pnma (n ° 62) 
Complexe ,  pai re  aucun terme 6tudi6 12mb (n ° 46) 
Complexe ,  impai re  C2mb (n ° 39) Pbna (n ° 60) 

et pour lesquelles la densification du r6seau anionique 
s'effectue alternativement toutes les demi-mailles sur 
chaque plan anionique. 

Les taches de diffraction observ6es sur l'ensemble 
des clich6s de diffraction 61ectronique de bonne 
qualit6 des phases Zr(F,O)E+x respectent les 
conditions d'existence caract6ristiques: 

- du groupe d'espace Ima2 pour les termes simples 
ou complexes de multiplicit6 m paire; 

- du groupe d'espace Pnma pour les termes simples 
de multiplicit6 m impaire; 

- d u  groupe Pbcn pour les termes complexes de 
multiplicit6 m impaire. 

Comme le montre clairement les donn6es port6es 
au Tableau 2, ces phases appartiennent donc ~ la 
famille 1I de structures-vernier. 

Pourquoi deux families diff~rentes de 
structures-vernier ? 

La difference structurale fondamentale observ6e entre 
les familles I et II et concernant le mode d'extension 
des plans densifi6s le long de l'axe de surstructure, 
peut para~tre a priori fort difficile ~ justifier. Pourtant, 
quelques consid6rations d'ordre purement g6o- 
m6trique et st6rique, h la limite quelque peu nai'ves 
dans la mesure o~ les sous-r6seaux anioniques sont 
loin d'&re parfaits, mais ayant l'avantage d'etre fort 
simples, permettent d'envisager deux types d'explica- 
tions, diff6rentes mais non contradictoires. 

Premiere explication 

Elle r6sulte de l 'examen attentif des deux struc- 
tures-vernier de la Fig. 5. I1 r6v~le ~t l'6vidence que 
l'inversion des plans densifi6s dans le cas des struc- 
tures de la famille II, sans remettre en cause le prin- 
cipe g6n6ral d'6dification de ces structures, a pour 
cons6quence essentielle d'6viter la superposition p6ri- 
odique de rang6es d'anions du r6seau 4 4 avec  des 
rang6es d'anions du r6seau 3 6 c o m m e  elle se produit 
presque parfaitement pour les structures de la 
famille I. 

Consid6rons en effet (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 

44, une rang6e du r6seau hexagonal densifi6 va se 
trouver ~ l 'aplomb d'une rang6e du r6seau carr6 
fluorine. Si le param~tre c est suffisamment important, 
c'est-~-dire si l 'empilement suivant 0z des anions n'est 
pas parfaitement compact, cette superposition a lieu 
sans g~ne st6fique 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 y3+ pour Y7F906,  ou  bien d'un certain carac- 
t~re covalent des liaisons Zr-N dans le cas de 
Zr27(F,N)59] sont caract6ris6es par un r6seau anion- 
ique peu compact comme le montrent les valeurs 
c/(r-) et V~ V' 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 les valeurs du Tableau 3), cette 
superposition n'est plus st6riquement possible. Deux 
possibilit6s peuvent alors ~tre envisag6es: 

- l a  rang6e du plan densifi6 se place et reste en 
position not6e 1 ~ la Fig. 6(b) et alors le ph6nom~ne 
de densification ne peut plus se poursuivre; 

- la rang6e du plan densifi6 vient en position not6e 
2, cr6ant des tensions intol6rables avec les anions 
voisins du m~me plan. Cette difficult6 peut cependant 
&re lev6e par glissement de c/2 le long de 0z de la 
moiti6 de la structure, comme indiqu6 par les fl~ches 
de la Fig. 6(b), c'est-~-dire par la cr6ation d'une paroi 
d'antiphase A. La densification peut alors se pour- 
suivre sans probl~me comme le montre la Fig. 6(c). 
Ce glissement se reproduira 6videmment p6riodique- 
ment toutes les sept rang6es fluorine. Il conduit aux 
phases de la famille II. 

Deuxi~me explication 

Plus g6n6rale, elle est bas6e sur le principe de 
relaxation des contraintes propos6 par Clapp (1969) 

y,m 

• • • • • • • • • 

A • • • • • • • • • 

• • • • • • • • • 

(a) 

• • • • • • m ia]m m ~ (~ ~ 

• • • • • • • mm • 

(b) 
IA i 
i 

• • • • • • m,- - • 
i 
i 

• • • • • • • AI • • 
i 
i 

• • • • • • NIA • • 

(c) 
Fig. 6. ModUle id6alis6 de structure-vernier, permettant de justifier 

le ph6nom~ne d'inversion des plans anioniques densifi6s dans 
les structures de la famille II. Les ¢arr6s noirs repr6sentent les 
anions du sous-r6seau 44, les triangles ceux du sous-r6seau 36. 
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Tableau 3. Comparaison de quelques donn#es structurales relatives aux diverses structures-vernier connues 

c: param~tre c de la maille. 
(r-): rayon anionique moyen (~) calcul6 (nombre de coordination: 3,5) sur les bases: 0 2-= 1,37; F - =  1,30; N 3-= 1,45; CI-= 1,77; 

Br-= 1,92 A. 
V: volume disponible par anion (~3). 
V': volume disponible par anion dans un empilement compact (Aa). 
( M -  Xzx): distance moyenne cation-anion du r~seau hexagonal 36 (~t). 
(M-Xm):  distance moyenne cation-anion du r6seau carr6 4 ~ (~,). 

(I) (II) 

Y7FgO6 Zr27F34,5 N2a,5 Nd4Br9 DysCl~t Tm7CI~ 5 YbsErCI~3 UZr6FOt~ N b 2 Z r 6 0 1 7  

(c/r-> 4,08 3,81 3,71 3,75 3,71 3,69 3,71 3,60 
V/V' 1,44 1,18 1,15 1,17 1,15 1,15 1,13 1,06 

(M - Xzx> 2,37 2,30 3,50 2,83 2,81 2,78 2,15 2,08 
(M - X~) 2,27 2,15 4,12 2,91 2,88 2,88 2,22 2,16 

puis repris par Makovicky & Hyde (1981) pour jus- 
tifier les parois d'antiphase p6riodique observ6es dans 
les alliages ordonn6s CuAu II. 

Consid6rons ~ nouveau la structure-vernier id6ale 
repr6sent6e h la Fig. 6(a). Dans l'hypoth~se d'anions 
r6ellement ou statistiquement identiques, le sous- 
r6seau densifi6 3 6 v a s e  trouver au sein de la matrice 
fluorine en position de compression et tendra donc 
• ~ se relaxer par expansion dans le sens des fl~ches 
de la Fig. 7(a), alors que le sous-r6seau 44 au  contraire 
se trouve en situation de tension et tendra donc ~ se 
relaxer par une compression en sens oppos6. Deux 
solutions s'offrent alors pour relacher ces contraintes: 

- l a  premiere, tr~s g6n6rale, est la cr6ation p6do- 
dique de parois d'antiphase A, comme indiqu6 ~ la 
Fig. 7(b). Elle est effectivement observ6e dans les 
phases de la famille II ~ un seul anion. 

- l a  deuxi~me, possible uniquement si deux types 
d'anions de taille diff6rente sont pr6sents, ce qui est 
le cas dans les phases de la famille I, consiste 
ordonner les anions de mani~re ~ placer les plus 
volumineux et les plus charg6s dans le sous-r6seau 
le moins dense, c'est-h-dire le sous-r6seau 4 4, et les 
moins volumineux et les moins charg6s dans le sous- 
r6seau densifi6 3 6. Une telle r6partition ordonn6e des 
anions, bien que difficile h percevoir par diffraction 
X a 6t6 cependant envisag6e par Bevan & Mann 

3 6 8 ~  ~ c  

4411 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ~ t  

3 6 ~  ~ c 

4411 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ~ t 

(a) 

I I 

I I 
I J 
f 
I 

A A A A 

(b) 

I 
. . . . .  i 

A A 

Fig. 7. (a) Structure-vernier id6ale constitu6e d'une alternance 
r6guli~re de deux types de feuillets, les uns densifi6s 36 en 
compression ( ) les autres normaux 44 en extension (---).  
(b) La m~me structure dans laquelle les contraintes ont 6t6 
relax6es par l'introduction p6riodique de parois d'antiphase A. 

(1975) pour Y7F906.  M~me imparfaite, elle devrait 
toutefois se manifester exp6rimentalement par une 
certaine dissym6trie des distances anion-anion et sur- 
tout cation-anion. Nous avons port6 au Tableau 3 
les distances moyennes entre cations et anions du 
sous-r6seau plan 44 et entre cations et anions du 
sous-r6seau densifi6 3 6, pour toutes les structures- 
vernier d6termin6es par diffraction X sur monocristal. 
On constate que pour les phases de la famille I, les 
distances cations-anions du plan densifi6 sont en 
moyenne plus longues que celles entre cations et 
anions du plan 44, le r6sultat s'inversant avec les 
phases de la famille II. Cette observation pourrait 
para~tre surprenante, si pour les plans de la famille 
I les anions 6taient r6partis de mani~re statistique 
dans les plans 3 6 et 44. En effet, les coordinences des 
anions des sous-r6seaux 3 6 et 44 6tant en moyenne 
respectivement de 3 et 4, les forces 61ectrostatiques 
des liaisons M-XA devraient ~tre sup6rieures h celles 
des liaisons M-XD et donc les distances M - X a  
inf6rieures aux distances M-X[]. C'est bien ce que 
l'on observe d'ailleurs pour les phases de la famille 
II ne comportant qu'un seul type d'anions ou un 
anion nettement majoritaire [cas des phases 
(U,Zr)(F,O)2+x ou (Nb,Zr)O2+x] de m~me que pour 
la zircone, vari6t6 monoclinique dans laquelle 
l'environnement dissym&rique du zirconium est tr~s 
proche de celui rencontr6 dans UZr6FO14 (McCul- 
lough & Trueblood, 1959; Smith & Newkirk, 1965). 

De mani~re ~ v6rifier pour les phases de la famille 
I l'hypoth6se d'une r6partition pr6f6rentielle des 
anions les plus volumineux et les plus charg6s dans 
le sous-r6seau 44, nous avons appliqu6 la m&hode 
de Zachariasen (1978) au calcul de la valence 61ectro- 
statique des anions dans les phases Y7F90  6 et 
Zr27F34,sN24,5. Selon Zachariasen, la longueur DA~ 
de toute liaison entre deux atomes Aet  B est fonction 
de la force 61ectrostatique de liaison s; elle est donn6e 
par la relation: 

D ( s ) = D ( 1 ) - B l n s ,  

dans laquelle D(1)=longueur  de liaison pour une 
force unitaire de liaison, D(s)= longueur de liaison 
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Tableau 4. Valence dlectrostatique des diff&ents 
anions  de Y7F:906 

Sous-r6seau Coordinence Valence 
Anions anionique de l'anion de l'anion 

X(1)) 4 Y(1) 2,0 
X(2)~ 44 2 Y(1)+2 Y(2) 2,1 
X(3) | 2 Y(2) + 2 Y(3) 2,0 
X(4)) 2 Y(3) + 2 Y(4) 2,3 
X(5)') 4 g(1) 1,1 
X(6)[ 2 Y(I)+ 1 r(2) 1,3 
X(7) ~, 36 2 Y(2)+I Y(3) 1,2 
X(8)/ 2 Y(3)+ 1 Y(4) 1,6 
X(9)) 2 Y(4) 1,3 

Tableau 5. Valence dlectrostatique des diff&ents 

Anions 
x 0 )  
X(2) 
X(3) 
X(4) 
x(5) 
x(6) 
X(7) 
X(8) 
X(9) 
xoo)  
X(ll) 
X(12) 
X(13) 
X(14), 
X(15)" 
X(16) 
X(17) 
x08)  
X(19) 
X(20) 
X(21) 
X(22) 
X(23) 
X(24) 
x(25) 
X(26) 
X(27) 
X(28) 
X(29) 
X(30) 
X(31) 

anions  de  Zr27F34,sN24,5 

Sous-r6seau Coordinence Valence 
anionique de l'anion de l'anion 

4 Zr(1) 1,9 
2 Zr(1)+2 Zr(2) 1,8 
2 Zr(2) + 2 Zr(3) 1,7 
2 Zr(3) +2 Zr(4) 1,7 
2 Zr(4) + 2 Zr(5) 1,8 
2 Zr(5) + 2 Zr(6) 1,8 

44 2 Zr(6) + 2 Zr(7) 1,8 
2 Zr(7) + 2 Zr(8) 1,8 
2 Zr(8)+2 Zr(9) 1,8 
2 Zr(9) + 2 Zr(10) 1,8 
2 Zr(10) + 2 Zr(l I ) 1,9 
2 Zr(11)+2 Zr(12) 1,8 
2 Zr(12) + 2 Zr(13) 1,8 
2 Zr(13) + 2 Zr(14) 1,8 
2 Zr(l) 0,9 
2 Zr(1)+ 1 Zr(2) 1,0 
2 Zr(2) + 1 Zr(3) 0,9 
2 Zr(3) 0,7 
1 Zr(3) +2 Zr(4) 0,9 
1 Zr(4) + 2 Zr(5) 0,9 
1 Zr(5)+ 1 Zr(6) 0,9 
2 Zr(6) + 1 Zr(7) 0,9 

36 2 Zr(7) + 1 Zr(8) 0,9 
2 Zr(8) 0,9 
1 Zr(8) +2 Zr(9) 1,0 
1 Zr(9) + 2 Zr(lO) 0,9 
1 Zr(l 0) + 2 Zr(1 I) 0,9 
1 Zr(ll)+ 1 Zr(12) 0,8 
2 Zr(12)+ 1 Zr(13) 0,9 
2 Zr(13) + 2 Zr(14) 1,0 
2 Zr(14) 0,9 

pour une force de liaison s, B = constante drterminre 
pour chaque type de liaison. 

Grace h cette expression la force 61ectrostatique de 
toute liaison AB peut &re drduite des longueurs de 
liaison observres D(s ) ,  la valence de tout atome &ant 
alors obtenue en faisant la somme des forces 61ectro- 
s t a t i ques  d e  l i a i son  a b o u t i s s a n t  h lui,  s e lon :  

v , = E s 0  ou vs=Ess,. 
i i 

Les calculs ont 6t6 effectu6s en prenant pour D(1)  
et B les valeurs sugg6r6es par Zachariasen: D ( 1 ) =  
2,047 ,~ et B = 0,34 pour les liaisons Y-O; D(1)  = 1,83 
A et B = 0,40 pour les liaisons Zr-F. 

Ces r6sultats sont report6s aux Tableaux 4 et 5. 
Bien qu'un peu approximatifs, puisqu'obtenus en 
supposant la seule pr6sence de liaisons Y-O et Zr-F 
dans respectivement YTF906 et Zr27(F,N)59, ils sont 
parfaitement compatibles avec l'existence de l'ordre 
a n i o n i q u e  s u p p o s 6 ,  jus t i f i an t  a ins i  d a n s  ces p h a s e s  

l ' a b s e n c e  des  p a r o i s  d ' a n t i p h a s e s  l o g i q u e m e n t  
p r r s e n t e s  d a n s  les p h a s e s  de  la f ami l l e  II .  

En  c o n c l u s i o n ,  l ' a p p a r t e n a n c e  des  p h a s e s  Zr-  
(F,O)E+x a la f a m i l l e  II  des  s t r u c t u r e s - v e r n i e r  
c o n f i r m e  b i e n  le r r l e  p r i m o r d i a l  j o u 6  p a r  les a n i o n s  

d a n s  le  p r o c e s s u s  de  d e n s i f i c a t i o n  p a r  e f fe t -vern ie r .  
La p r r s e n c e  ou  l ' a b s e n c e  de  p a t o i s  d ' a n t i p h a s e  
s e m b l e  e n  e t te t  p o u v o i r  l eu r  &re  i m p u t r e ,  l ' o r d r e  
c a t i o n i q u e  obse rv6  d a n s  c e r t a i n e s  p h a s e s  d e  la  f a m i l l e  
II  & a n t  p l u t 6 t  u n e  c o n s r q u e n c e  q u ' u n e  c a u s e  de  
l ' e x i s t e n c e  de  ces p a r o i s  d ' a n t i p h a s e .  

Nous tenons h remercier, d'une part Madame S. 
Alronard et les techniciens du Laboratoire de Cristal- 
lographie du CNRS h Grenoble pour la rralisation 
des syntheses sous pression, d'autre part le Professeur 
D. J. M. Bevan pour nos fructueuses discussions. 
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