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Fig. 4. Distances (A) in the environments of the clusters of lattice 
water molecules. Those four water molecules which are 
equivalent by centers of inversion are denoted by W'. 

The anions, which are linked by strong H bonds into 
two-dimensional nets, form layers parallel to (111). The 
bonding scheme is illustrated in Fig. 2. There are two 
chains of hydrogen bonds between anions which are 
equivalent by the translations a + c. These O - H - . . O  
distances are short, 2.566 (8) and 2.588 (8)A, which 
coincides with the fact that one O in each such bond is 
that of a water molecule coordinated to a Co 3+, the 
other O being closely bonded to 17+. The second string 
is formed by two sets of four hydrogen bonds linking 
those anions which are related by centers of symmetry, 
along the [110] direction. The anionic layers separate 
the Li(HzO)~ cations and lattice water molecules as 
shown in Fig. 3. Inspection of W - L i - W  angles shows 
that both the tetraaqualithium cations deviate from 
tetrahedral symmetry. As discussed above, the acidic 

proton is not bonded to the anion and it is probably 
hydrated by the lattice water molecules. The distances 
between positions of disordered water molecules with 
partial site-occupancy factors are given in Fig. 4. The 
environment of W(11) could correspond to that of an 
Ha O+ ion, as there is a short distance of 2.64 (2) A to 
the non-protonated O'(12) and two further acceptors, 
W(5) and O(8), are available. None of the other 
positions is particularly suitable for a hydroxonium ion, 
They are either far from the anion or close to the water 
molecules coordinated to Co, which are poor H-bond 
acceptors. 
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Abstract 

The crystal structure of the non-stoichiometric phase 
Ba(4_z)Zr(2+z/2)Fl6 (0 <_ z <_ 0.232)  has been solved and 
refined to a conventional R -- 0.041 for 429 indepen- 
dent reflexions recorded on a four-circle automatic 
diffractometer. For the composition z = 0.232, the 
symmetry is tetragonal with a = b -- 5.637 (2), c = 
10.423 (4) A and space group P4/nmm.  The structure 
is a regular succession of two kinds of sheets: quite 

0567-7408/80/112533-07501.00 

perfect perovskite, and partly disordered anion-excess 
ReO3-type. A non-stoichiometric process based on the 
creation of cation vacancies within a constant anionic 
subcell is proposed. 

Introduction 

L'&ude, toujours en cours, des divers syst~mes AF 2- 
ZrF 4 (A = Sr, Ba, Pb, Eu) a r6v6l+ l'existence de 
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nombreuses phases originales et syst6matiquement 
d'une solution solide A,_xZrxF(2+2x) de type fluorine 
exc~dentaire en anions dont le domaine d'existence ne 
d6passe jamais, quelle que soit la temp6rature, la 
composition MF2.40 (M = A + Zr). 

Toutes ces solutions solides, mais plus particuli6re- 
ment eelle du plomb, manifestent une mobilit~ appreci- 
able des anions fluorures et pour les compositions 
proches de MF2.33 une tendance nette h la mise en 
ordre. 

Pensant que la bonne comprehension de ces 
ph6nom~nes de mise en ordre et de la mani+re dont sont 
accommod~s les anions en execs dans ces phases de 
type fluorine, n6cessite une connaissance parfaite des 
structures cristallines des phases ordonn6es de com- 
positions voisines, nous avons entrepris l'&ude radio- 
cristallographique syst+matique des fluorozirconates les 
plus proches, en l'occurrence A ZrF n (MF3) (Laval, 
Mercurio-Lavaud & Gaudreau, 1974; Laval, Papiernik 
& Frit, 1978), A2ZrF s (MF2,67) et A3ZrF,o (MF2,50) 
(Laval & Frit, 1979). 

Le pr&ent m6moire est relatif it la structure d'une 
phase non stoechiom&rique du syst6me BaF2-ZrF 4, de 
type A2ZrF 8 puisque son domaine ~t 963 K s'&end de la 
composition MF2.67 (2BaF2,ZrF4) it la composition 
MF2,72 (1,77BaFE,ZrF~). 

D~termination de la structure 

Le cristal &udi6 a 6t+ extrait d'une masse poly- 
cristalline biphas6e, de composition globale 
1,30BaF2,ZrF 4, chauff& en tube scell6 de platine 
pendant 8 jours h 963 K, puis tremp+e h l'eau. Sa 
composition chimique probable doit done correspondre 

la limite observ6e du domaine/t 963 K, du c6t6 riche 
en ZrF 4, c'est-h-dire 1,77BaF2,ZrF 4 (Laval, Gaudreau 
& Frit, 1979). 

D'allure massive et r6guli+re, il a 6t6 assimil+ it une 
sph6re de rayon r = 0,05 mm. 

L'examen des cliches de Buerger et de Weissenberg 
r6v61e une maille de sym&rie quadratique (groupe 
d'espace P4/nmm) et de param&res a = b = 5,637 (2), 
c = 10,423 (4) A. 

Les mesures de densit+ effectu+es par picnom&rie 
sur poudre indiquent, pour la composition limite 
2BaF2,ZrF 4, la presence de Z = 2 motifs Ba2ZrF s par 
maille; cela conduit ~ un contenu atomique de maille 
Ba~Zr2F~6 qui a servi de base ~t nos premiers calculs 
d'affinement de mani&e/~ ne pas pr6juger du contenu 
r~el de la maille et du m+canisme de non- 
stoechiom&rie. 

Les intensit& des taches diffract6es ont &6 mesur+es 
par balayage en 09-20, /~ l'aide d'un diffractom&re 
automatique Nonius CAD-4, pour la raie Ka du 
molybd+ne. L'espace r+ciproque explor6 &ait d+fini par 
1 ° _ < 0 _ < 4 5 ° , 0 _ < h _ < l l , 0 _ < k _ < l l e t 0 _ < l _ < 2 0 .  

1617 r6flexions ont 6t6 ainsi enregistr6es, parmi. 
lesquelles 750 seulement respectant le crit&e I > 2o(I) 
ont &~ retenues. 

Apr~s le calcul des moyennes des intensit6s des 
taches 6quivalentes hkl et khl, nous disposions de 429 
r6flexions ind6pendantes. Leur intensit6 a 6t6 corrig6e 
du facteur de Lorentz-polarisation mais les corrections 
d'absorption n'ont pas 6t6 effectu6es (pR ~_ 0,6). Les 
calculs ont &6 men6s sur ordinateur Iris 80 it l'aide de 
programmes mis au point ou adapt6s par M. Saux 
Bordeaux. Les facteurs de diffusion atomique &aient 
ceux de McMaster, Kerr del Grande, Mallet & Hubbel 
(1969). Les corrections de dispersion anomale ont &6 
effectu6es pour les atomes de baryum et de zirconium 
par application des coefficients f '  et f "  port6s sur 
International Tables for X-ray Crystallography (1968). 

Par d6convolution de la fonction de Patterson 
tridimensionnelle, nous avons localis6 les atomes lourds 
sur trois sites cristallographiques, les atomes de baryum 
en position 2(a) et 2(c), les atomes de zirconium en 
position 2(c). La synth~se de Fourier effectu~e sur ces 
bases (R ~ 0,19) a fourni sans ambigu'it6 les positions 
de 10 seulement des 16 atomes de fluor, et cela sur deux 
sites, en 8(j) et 2(c) [F(I) et F(2)]. 

Apr6s quelques cycles d'affinement utilisant la 
matrice compl&e de l'algorithme, une synth&e de 
Fourier 'diff&ence' a r6v~16 l'existence de deux 
nouvelles positions, en 16(k) et 8(j) [F(3) et F(4)], qui 
ne peuvent 6videmment qu'&re partiellement occup6es 
par les six atomes de fluor. Effectivement les calculs 
indiquent un taux d'occupation voisin pour chacun des 
deux sites de 0,25, conduisant bien aux six atomes de 
fluor attendus. 

De mani&e ~ tenir compte d'un probable 6cart/~ la 
stoechiom&rie du cristal, nous avons, tout en affinant 
les divers coefficients d'agitation thermique anisotrope, 
successivement lib6r6 les taux d'occupation de chacun 
des sites occup6s. Seuls les taux de l'atome Ba(1) 
(1,818 atomes au lieu de 2), et bien stir des atomes F(3) 
(4,06 atomes au lieu de 16) et F(4) (2,07 atomes au lieu 
de 8) s'6cartent de mani~re significative de l'unit& Le 
coefficient R classique se stabilise alors ~ la valeur 
R = 0,041. Les variations des diff&ents param&res de 
position sont alors toutes inf&ieures au cinquanti~me 
de l'&cart-type correspondant et la fonction 'diff&ence' 
se r6v61e parfaitement monotone sauf au voisinage 
imm6diat de l'atome Ba(2), atome qui pr6sente d'ail- 
leurs (Tableau 1) une agitation thermique relativement 
61ev6e et surtout fortement anisotrope puisque les 
amplitudes moyennes de vibration [(~t~t) '/2 = (ft,~ 
2zr2a~'2) '/2] sont beaucoup plus importantes dans le 
plan xOy que perpendieulairement b. ce plan (0,16 A 
environ au lieu de 0,07 A). Nous avons done essay6 
d'affiner les coordonn6es de cet atome en position plus 
g6n&ale xxz avec occupation statistique d'un quart du 
site. Le facteur R converge alors rapidement vers la 
valeur R =0,033 pour une position finale x =  
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Tableau 1. Coordonndes rdduites et facteurs d'agitation thermique isotrope 

Les 6carts-type sont indiqu6s entre parenth6ses. 

Position Occupation x y z B~ (A 2) 

Ba(1) 2(a) 1,818 (15) ] ~} 0 1,04 (3) 
Ba(2) 2(c) 2 ~ ~ 0,37144 (15) 1,54 (4) 
Zr(l) 2(c) 2 ~ ~ 0,74386 (17) 0,54 (4) 
F(1) 2(c) 2 ~} ~ 0,9635 (14) 1,27 (34) 
F(2) 8(j) 8 -0,0055 (15) -0,0055 (15)  0,1892 (8) 2,35 (21) 
F(3) 16(k) 4,06 (28) 0,799 (6) 0,481 (4) 0,392 (2) 2,85 (1,39) 
F(4) 8(./') 2,07 (16) 0,594 (3) 0,594 (3) 0,406 (2) 2,47 (1,06) 

0,2694(18), Z=0 ,37231  (18), l'agitation thermique 
diminuant de moiti6. Une telle am61ioration semble tout 

fait significative puisque le rapport ,~  = 0,042/0,033 
= 1,272 est tr6s largement sup6rieur au rapport de 
Hamilton (1965) au degr6 de confiance 0,5%, 

-- 1,01. ' 1,383, 0,005 
On peut n6anmoins se demander quelle peut &re la 

signification physique d'un tel r6sultat lorsqu'il implique 
un d6placement de l'atome de baryum c0tx~l = 0,15/k 
du m~me ordre de grandeur que l'amplitude moyenne 
de vibration dans le plan xOy, et penser qu'il traduit 
simplement une tr6s forte anisotropie des vibrations 
thermiques, nous n'en avons donc pas tenu compte 
dans la description ult6rieure de la structure, ni dans 
l'ensemble des r6sultats port6s au Tableau 1.* 

Ces valeurs conduisent h un contenu atomique de 
maille qui, compte tenu des ~carts-type et surtout de 
consid6rations st6riques que nous 6voquerons plus loin, 
peut &re estim6 h Ba3.s2Zr2F16. I1 laisse apparaitre un 
d6ficit en charges cationiques 6gal h 16 - 15,64 -- 0,36, 
qui ne peut &re combl6 qu'en remplaqant une partie du 
baryum en site 2(a) [Ba(1)] par du zirconium dans la 
proportion de (fBa + fBa)/(fzr + fzr) = 53,6/33,2 
1,6 1 atomes de zirconium pour un atome de baryum, si 
l'on veut respecter la densit~ 61ectronique calcul~e du 
site. Une telle substitution conduit h une occupation 
r~elle du site 2(a) de 1,74 atomes de baryum et 0,13 
atomes de zirconium. Le contenu atomique de la maille 
est alors Ba3.74Zr2,13F16. I1 correspond ~ une com- 
position chimique 1,76BaF2,ZrF 4 en parfait accord 
avec la valeur pr6sum6e (Laval, Gaudreau & Frit, 
1979). 

L'examen des sections de Fourier aux cotes z = 0,59 
et z =0 ,61 ,  montre que les pics relatifs aux atomes 
F(3) et F(4) sont fortement anisotropes et diffus. Une 
partie de la densit6 61ectronique se r6partit en fait en 
couronne autour de l'axe Zr(1)--Ba(2) (Fig. 1). Les sites 
16(k) et 8(j)  ne constitueraient alors que les positions 
6nerg&iquement les plus favorables pour des atomes 

* Les listes des facteurs de structures et des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope ont 6t6 d6pos6es au d6p6t d'archives de la 
British Library Lending Division (Supplementary Publication No. 
SUP 35463:5 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. 

F(3) et F(4) fortement d61ocalis6s. Ainsi s'expli- 
queraient aussi bien l'importance et l'anisotropie de 
l'agitation thermique observ6e pour ces atomes que 
l'importance des 6carts-type obtenus pour leurs 
param6tres de position. 

Description de la structure 

Le contenu atomique de la maille +l+mentaire est 
represent+ en projection sur le plan xOy ~t la Fig. 2; les 
distances interatomiques les plus courtes sont indiqu+es 
sur les diverses figures suivantes. 

Environnement fluord de l'atome Ba(1) 

L'atome Ba(1) est en coordinence [12] au centre 
d'un cubocta6dre l~g6rement d~form~. Cette d6for- 
mation, essentiellement due au d~placement alterna- 
tivement en cote z = +0,04 et z = -0 ,04  des atomes 
F(1) par rapport ~ leur cote id6ale z = 0, preserve 
cependant une certaine r6gularit6 du poly6dre et des 
distances baryum-fluor,  comme en attestent le sch6ma 
et les valeurs de la Fig. 3. 

m 1 . . . .  , 

Ix 
Fig. 1. Section h la cote z=0,60 de la fonction de Fourier 

'diff6rence', calcul6e en omettant la contribution des atomes F(3) 
et F(4). Les courbes d'isodensit6 sont trac6es a partir de 0 e A -a 
avec des intervalles de +1 e A -a (les densit6s n6gatives sont 
port6es en traits discontinus). 
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Environnements fluords de l'atome de zirconium et de 
l'atome Ba(2) 

La r+partition statistique des atomes F(3) et F(4) sur 
des sites de multiplicit+ 61ev6e, autour des atomes Zr(1) 
et Ba(2), permet dans l'absolu d'envisager un nombre 
extr~mement 61ev+ d'environnements pour ces deux 
cations. Nous nous contenterons ici de donner ceux 
qui, stbriquement et 6nerg6tiquement, paraissent les 
plus probables. 

L'examen de toutes les distances fluor-fluor pos- 
sibles entre atomes F(3) et F(4) montre de mani6re 
6vidente que les seules positions susceptibles d'&re 
occup+es simultan6ment, sans g~ne st6rique importante 

(dF_ F > 2,30 A) et respectant le nombre observ+ 
d'anions, sont les positions en triangle repr~sent~es h la 
Fig. 4. Ces positions sont de plus les seules h rendre 
parfaitement compte du taux d'occupation des sites 
16(k) et 8(j) correspondants puisque chacune d'elles 
associe deux atomes F(3) b, un atome F(4). 

Environnement de l'atome de zirconium 

On peut donc raisonnablement proposer pour les 
atomes de zirconium une coordinence [8] telle qu'elle 
est repr6sent+e h la Fig. 5. Elle correspond b, des 
distances Zr--F et F - F  tr+s r~guli+res et 
vraisemblables. 

~Y 
I 

,, I 

\ /  \ /  

I F(3.9) ~ . . ~ F t L I  ( FI36J ~ ~ ( I 
, ° ,  , 

\ 6~ / \ 6~ / ~ I 

J t F(4.~ , I 1:14.21 X I I 

( ~  el J--IF(3,31 F(3,4}1--~, III /k '~-~-~ 39 3 e / - - - ~  J 

F~7) - -  ÷ 

, 

~:i. l)  361 

F 13.5) _F (3.6) : o.55 (4) Jt 
F (3.5) _F (4,2) : 0.89 (3) 
F (3,51_F (~5)=1.33 (3) 
F (3,5)_F (3A)=1.75 (4) 
F (4,2)_F 14,5):1.76 (3) 
F (3,51 _F {3,3) : 2.1 8 (4) 
F (3,5)_F (4.3): 2.48 (3) 
F (42)_F (4,4):2.49 (3) 
F (3.$)_F ( :~8) :2 .54 (4) 

~1~21 I F(~131 FC~I4) 
4 " - -  - -  - -  

F (3,SI_F (4,~I : 2.66 (31 X 
F (3,5)_F (3,1): 3.03 (4) 
F (3,5) _ F (39~ : 3.08 (4) 

F (4,21_F ~.,1}: 2.47 (3) 
F ( ~ ) _ e  (3.0:2.68 (4) 

_+_ ,+-' - ~ 

F 1 3 , 2 1 ~  

: 

_ _  _ _  - - ÷  

I 

/ F(3.12~ /F(q.1)~', ~' / ~ / X F (4,2}_F (3.11 : 2.72 (3) 

I F(3.u) ~ 

', . . . .  FIUl _ - , _  ," Fig. 4. Sch6ma des positions simultan~ment possibles (triangles) 
/ . ~  o2 31 i l" " 0, / " I pour les atomes F(3) et F(4) et principales distances (/~,) entre ces 

.z,, / -  "" " \  "~/~,. , '  . . . .  ~ , . / / ~ , ,  positions. 
19-( (~.2)  ) _ _ l \  / 1 _ _ ( F ~ . , )  ~ ) _ _ {  , _ _ ~  ) 

\ ,, / ~ ,  F( u l 

Fig. 2. Projection sur le plan xOy du contenu atomique de la maille. F~z2~ " rc2,~ 
Les atomes de ttuor F(3) et F(4) des sites partiellement occup6s ~ ~ . ) F ~ J  
sont repr~sent6s en traits discontinus. F~2~ 

" z~..,l ~ ' x e .  

F ( 2 ~ I ) /  - .  F(2.3),~" / \ F,,.,, \ ,o. ,@, , 

\ .  . , _ . .  , . .  _ . 7 c 5  ', \ 

! 

! 

F(2,2 ) F12.41 | Fire 

Fig. 3. Environnement fluor~ de l'atome Ba(l)  et principales O 
distances interatomiques (,~,) (les 6carts-type sont port6s entre Fig. 5. Environnement fluore des atomes Ba(2) et Zr et principales 
parenth6ses), distances interatomiques (J~). 
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Le poly+dre de coordination appara~t comme un 
prisme triangulaire d6form+ [F(2,2), F(2,8), F(4,4), 
F(2,4), F(2,6), F(3,6)] avec deux atomes de fluor 
suppl6mentaires [F(3,3) et F(1,1)] h l'aplomb de deux 
des trois faces lat6rales. Ce poly~dre fr+quemment 
rencontr6 pour l'yttrium et les 616ments lanthanidiques 
est par exemple celui qui entoure le samarium dans 
SmZrF 7 (Poulain, Poulain & Lucas, 1973). On peut 
6galement le d6crire comme un octa6dre [ZrF 6] dont un 
des sommets est remplac+ par trois atomes de fluor 
formant un triangle. Le zirconium n'occupe 6videm- 
ment plus la position id+ale qu'il aurait dans rocta+dre, 
c'est-h-dire le centre du plan carr6 1F(2,2), F(2,4), 
F(2,6), F(2,8)] mais est nettement d6cal+ (0 ,70A 
en-dessous de ce plan) vers le triangle F(3,3), F(3,6), 
F(4,4). 

La distance Z r -F (1 ,1 )  = 2,288 A, tr+s sup+rieure 
la valeur moyenne ( Z r - F )  = 2,093 A traduit bien cet 
~loignement du sommet oppos& 

Environnement de l'atome Ba(2) 

L'environnement de l'atome Ba(2) est plus difficile 
encore ~. d6finir de mani~re rigoureuse car si l'on 
excepte les quatre atomes de fluor F(2,1), F(2,3), 
F(2,5), F(2,7), qui constituent la base carr6e du 
poly~dre de coordination, cet atome est essentiellement 
li~ aux atomes de fluor statistiquement distribu6s et sa 
coordinence sera fonction de la distribution relative des 
triangles fluor~s en cote alternativement z_~ 0,40 et 
z _ 0,60. 

L'examen des distances F--F b. la Fig. 4 montre que 
toutes les positions relatives de ces triangles sont 
possibles sans emp~.chement st~rique. 

La coordinence de l'atome Ba(2) peut done varier de 
[ 11 ] h [ 15 ] selon que respectivement les quatre triangles 
fluor~s voisins lui pr+sentent un sommet ou une ar&e. 
La Fig. 5 repr6sente un des poly+dres les plus 
probables, de eoordinence +gale b. [11]. Nous pouvons 
constater qu'il lui correspond un ensemble parfaite- 
ment coherent de distances Ba(2) -F ,  la valeur 
moyenne ~tant ~gale ~ ( B a ( 2 ) - F )  = 2,81 A. 

O r g a n i s a t i o n  de  la s t r u c t u r e  

L'ensemble des Figs. 2, 6(c) et 6(d) permet de constater 
que la structure est constitute par l'alternance r6guli6re 
le long de l'axe Oz de deux types de feuillets 6troitement 
imbriqubs: 

- un premier feuillet correspondant h une s6quence le 
long de l'axe quaternaire d'un empilement compact 
cubique /~ faces centr~es d'atomes de baryum et de 
fluor, c'est-~i-dire b. un r6seau carr6 bidimensionnel de 
cubocta6dres [BaF~2] reli6s par leur faces carr6es; 

- u n  deuxi6me feuillet, beaucoup plus complexe, au 
r6seau anionique partiellement d6sordonn6, bas6 sur la 

r~p&ition r~guli~re en position t&e-b~che de groupe- 
ments poly~driques [Ba(2)Zr(1)F16] obtenus en 
associant par une face triangulaire deux poly6dres 
[Zr(1)F s] et [Ba(2)F ~]. 

En n~gligeant les d~formations du r6seau cationique 
dues fi l'~norme diff6rence de taille entre atomes de 
baryum et de zirconium, on peut alors d6crire, d'un 
point de vue tr~s formel, la structure id~alis~e de 
Ba2ZrF s, comme r~sultant de l'insertion du fluorure 
BaF 2 dans un r~seau tridimensionnel BaZrF 6 [type 
ReO 3 avec ordre Ba-Zr  comme CaZrF 6 (Poulain & 
Lucas, 1970)] tel que celui repr6sent~ b. la Fig. 6(a), 
selon le schema: 

BaZrF 6 (type ReO3) + BaF 2 --, Ba2ZrF s. 

Cette insertion des ions Ba 2+ et F -  se fait dans les 
sites cubocta~driques, alternativement le long de Oz. Si 
l'insertion d'un atome de baryum dans ce type de site 
ne pose aucun probl~me, celle de deux atomes de fluor 
ne peut ~videmment s'effectuer qu'au prix d'une 
r~organisation compl&e du r~seau anionique et m~me 
cationique autour du site. Les sch6mas de la Fig. 6(c,d) 
illustrent le r~sultat obtenu, montrant nettement la 
succession des feuillets de type p~rovskite anionique- 
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..... I .+ .... -+---_d 
..~-"~ ~ ,al2~L- x" ~ t--~l 

/ i .  I J, 

)t" oF X 

(a) (b) 

"IAt 
I I l O I  

'Zr( 1.2~ 

(d) 

Fig. 6. Sch6mas montrant le passage possible de la structure type 
ReO 3 ordonn6e/t la structure Ba2ZrF 8 par insertion de BaF 2. (a) 
maille BaZrF 6 (bi-ReO 3 ordonnO id6ale. (b) BaZrF 6 + BaF 2 = 
Ba2ZrF 8 avant r60rganisation. (c) Ba2ZrF 8 r6el apr6s 
r60rganisation: A = touche ReO 3 exc6dentaire en anions et 
'6clat6e'; B = touche p6rovskite. (d) Ba2ZrFs: vue en projection 
sur (1 i0) des divers poly6dres ttuor6s. 
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ment parfaits, et des feuillets de type ReO~ exc6den- 
taires en anions, '6clat6s' suivant Oz. 

UNE PHASE NON STOECHIOMETRIQUE: Bat4_z)Zr(2+z/2)F~6 (0 <_ z <_ 0,232) 

M~canisme de la non-stoechiom~trie 

L'6tude du syst6me BaFz-ZrF 4 fi diverses tempera- 
tures (Laval, Gaudreau & Frit, 1979) a montr6 que le 
domaine d'existence de la phase concern6e augmentait 
r6guli6rement avec la temp6rature; quasi ponctuel 
773 K (composition Ba2ZrFs) il s'6largit au-dessus vers 
les compositions riches en ZrF 4 pour atteindre un 
maximum vers 963 K avec une composition limite 
1,77BaF2,ZrF 4. 

Les r~sultats structuraux obtenus sur un cristal dont 
la composition correspondait pratiquement b. cette 
limite vont nous permettre de proposer un mbcanisme 
de non-stoechiom&rie. 

Ils justifient tout d'abord la composition limite 
Ba2ZrF8 observ~e h toute temp6rature; elle correspond 
en effet h la saturation cristallographique des sites 
cationiques et m6me, dans une certaine mesure, /~ la 
saturation st6rique des sites anioniques puisque nous 
avons vu que l'occupation statistique du quart des sites 
16(k) et 8(j)  correspond b. la limite st6rique 
d'encombrement des anions F-. 

En prenant pour base cette formule limite Ba4Zr2F~6 , 
deux processus peuvent ~tre envisag6s lorsque la 
composition 6volue de 2BaFE,ZrF 4 h 1,77BaFz,ZrF4: 

-cr6at ion de lacunes h la lois dans le r6seau 
cationique et dans le r6seau anionique, selon le sch6ma: 
Ba4_zZr~F~6_2~. Elle conduirait pour la composition 
limite 1,77BaFE,ZrF 4 ~. une formule 'structurale' ou 
contenu de maille Ba3,~ZrEF~,08, en assez mauvais 
accord avec les r6sultats exp6rimentaux, 
Baa,74Zr2,~3F 16. 

-creation de lacunes dans le r6seau cationique avec 
r6seau anionique constant, selon le schema 
Ba4_~Zr2+~/2F~6. Ce processus conduit par contre pour 
la m~me composition limite 1,77BaFE,ZrF4, ~ un con- 
tenu de maille Ba3,76ZrEj2FI6 en excellent accord avec 
nos r~sultats. I1 semble donc pouvoir &re retenu. I1 

d' 
5,20" 

480 .  - " ~ ~  

4.60 [__ 

2 .0  . . . . . . . . .  119 1.8 Ba/Zr 

Fig. 7. Courbes, th~oriques (-)  et exp~rimentales (---) d'~volution 
de la densite (Mg m -s) en fonction de la composition. 

justifie d'ailleurs beaucoup mieux l'6volution de la 
densit6 en fonction de la composition repr6sent6e/t la 
Fig. 7, ainsi que la quasi invariance du volume de la 
maille dans tout le domaine (V = 330,0A 3 pour 
2BaF2,ZrF 4, V = 331,2 A 3 pour 1,77BaF~,ZrF4). 

Les incertitudes aussi bien pour les valeurs des 
densit6s que sur les taux d'occupation des sites 16(k) et 
8(j)  par les atomes de fluor, ne permettent cependant 
pas d'exclure totalement la possibilit6 d'un processus 
interm6diaire, plus particuli~rement pour les com- 
positions les plus proches de Ba2ZrF 8. 

Conclusion 

La d&ermination de la structure de Ba3,74Zr2,]3F16 a 
permis, tout en confirmant l'extr6me souplesse du 
comportement cristallochimique de l'atome de zircon- 
ium, de mettre en 6vidence un ph6nom~ne particuli6re- 
ment original de d~sordre anionique partiel. 

Elle a r~v~l~ l'existence d'un r~seau extr~mement 
souple et adaptable de poly6dres [ZrF s] et [BaF(7+, )] 
(celui des feuillets de type ReO 3 exc6dentaires en 
anions) qui permet d'6clairer sous un jour nouveau les 
probl~mes structuraux pos6s aussi bien par les verres 
fluor~s fi base de fluorures de zirconium, thorium et 
baryum (Aliaga, Fonteneau & Lucas, 1978; Poulain, 
Chanthanasinh & Lucas, 1977) que par la localisation 
des anions exc6dentaires dans les phases b. base de 
zirconium de type ReO3+x, telles que oxyfluorures de 
zirconium (Joubert & Gaudreau, 1975; Tofield, Pou- 
lain & Lucas, 1979), fluorures doubles des syst~mes 
ZrF4-MF 2 ou ZrF4-M'F 3 (L'Helgouach, Poulain, Ran- 
nou & Lucas, 1971; Champarnaud-Mesjard, Laval & 
Gaudreau, 1974). 

La grande libert~ que ce r6seau accorde aux anions 
fluorures devrait engendrer pour ces derniers une 
mobilit~ importante que nous essaierons de pr6ciser par 
des mesures de conduction ionique et de RMN du fluor. 
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Die OD-Struktur von Bleisilicat Pb2SiO 4 und Bleisilicat-germanat-Mischkristall 
Pb2(Si,Ge)O 4 

VON KATSUO KATO 

Mukizaishitsu Kenkyusho,* 1-1 Namiki ,  Sakura-rnura, Niihari-gun, Ibaraki-ken 305, Japan 

(Eingegangen am 3. April 1980; angenommen am 12. Juni 1980) 

Abstract 

The lead silicate Pb2SiO 4 has a disordered structure 
which belongs to a family of OD structures. The 
structure of the member with the maximum degree of 
order crystallizing in the centrosymmetric triclinic 
space group was determined with 5881 X-ray diffrac- 
tion intensities from a twinned crystal of solid solution 
Pb2Sia.76Ge0.2404. The dimensions of the unit cell in- 
eluding eight lattice points are a = 39.01 (2), b = 
7.603 (2), c -- 12.265 (3) ./k, a = 90, f l =  97.42 (4), y = 
90°; Z = 32, D x = 7.62 Mg m -3. The R and weighted 
R~ values for IFI 2 were 0.151 and 0.076. The structure 
contains [(Si,Ge)4012] 8- anions and can be described 
as a layer structure with structural formula 
Pb4[(Si,Ge)4Olz].Pb404 . The crystal data of Pb2SiO 4 
are a = 38.789 (11), b -- 7.567 (2), c = 12.212 (3)A, 
a = 90, f l =  96.78 (3), y = 90°; Z = 32, D x =  7.56 Mg 
m -a. The disordered structure was refined on the basis 
of groupoid symmetry and 1470 observed structure 
factors of sharp reflections. The R and weighted R~ 
values were 0.100 and 0.077. 

Einleitung 

Nach Billhardt (1969) existieren ffir Pb2SiO 4 vier 
Modifikationen, die in der Reihenfolge der sinkenden 
Herstellungstemperatur H-, M~-, M E- und T-Phase 
benannt wurden. Die von ihm durchgefiihrten 
r6ntgenographischen Untersuchungen an einem aus der 
Schmelze hergestellten Kristall yon H-PbzSiO 4 erga- 
ben die Raumgruppe P2t /a  mit den Gitterkonstanten 
von a = 19,59 (8), b = 3,79 (2), c = 6,12 (4)/k und fl = 
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100,5 (4) °. Die Dichte betrug Dm = 7,57 (10), D x = 
7,53 Mg m -3 (Z = 4). Die Existenz von iiusserst 
schwachen diffusen Reflexen auf den stark belichteten 
Schwenkaufnahmen fiihrte zur Verdopplung der eben 
angefiihrten b- und c-Achsen. Ausschmierung der 
f3berstrukturreflexe in a-Richtung deutete auf eine 
ausgepriigte Fehlordnung in dieser Richtung hin. Smart 
& Glasser (1974) unterscheiden aueh vier Modifi- 
kationen (H, M' ,  M und L) von Pb2SiO 4, die allerdings 
mit den vier obengenannten Phasen nicht vollkommen 
iibereinstimmen. 

G6tz, Hoebbel & Wieker (1975a,b, 1976) unter- 
suchten mit verschiedenen chemischen Methoden die 
Konstitutionen der Silicatanionen in den Pb2SiO 4- 
Modifikationen. Sie vertraten die Ansicht, dass die 
Mi-Modifikation Cyclotetrasilicatanion [Si4012] 8- 
enthalte, w~ihrend in der H-Phase iinerwiegend Poly- 
silicatanionen vorhanden seien. Smart & Glasser 
(1978) behaupteten dagegen, dass die Silicatanionen in 
den drei Phasen H, M '  und M ausschliesslich als 
Viererringe vorliegen. 

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde vorerst 
die geordnete Struktur der H-Modifikation an einem 
nach (010) verzwillingten Mischkristall von 
Pbz(Si,Ge)O 4 bestimmt und verfeinert. Dann erfolgte 
die Verfeinerung der fehlgeordneten Struktur von 
H-Pb2SiO 4 unter Beriicksichtigung der partieUen 
Deckoperationen einer Raumgruppoidfamilie. 

Experimentelles 

Pbz(Si,Ge)O4 

Die untersuchten Mischkristalle wurden in einem 
Priiparat gefunden, das eigentlich rein als 
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