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Les trois composks KErF,, KEr2F,, et KErSFIO sont ktroitement reliks& la structure fluorine. Nous 
reproduisons leurs rkseaux rkciproques et proposons des modeles de structure pour ces trois com- 
posh. 

1. Introduction nCgligeant les raies faibles, on d&nit une autre 
L’Ctablissement du diagramme d’kquilibre maille r6ciproque hexagonale OABC de 

du systeme KF-ErF, a mis en Cvidence constantes : a’* = b’* = a*2/3, correspondant 
l’existence des cinq composCs: K,ErF, ti la pseudo-maille directe indiqde par 
K,ErFS, KErF,, KEr,F,, et KEr3F,, (I). Borsenkova (2) pour KYF4, de constantes : 
L’obtention de monocristaux nous a permis de 
montrer que la structure des trois derniers est a’ = 
Ctroitement reliCe h celle de la fluorine et de 

a*~~in60”=~j=8.13~ 

proposer un modble de structure pour ces c’ = c = 10.12A. 
trois cornpods. 

L’examen du rCseau rCciproque ne nous permet 

2. Etude du Composk KErF, pas de relier cette structure h celle de la 
fluorine. C’est pourtant ce que nous laisse 

11 est obtenu sous forme de fines aiguilles g pr&oir l’examen du diffractogramme de 
partir d’un mtlange de ErF, et KF en quantitC KErF, (I). En effet, la correspondance de la 
tquimol&laire, port6 h 900°C en tube scellC raie ((KU) avec la raie (111) de la fluorine nous 
et refroidi lentement jusqu’g 500°C. Les permet de considerer l’axe E de la maille 
cliches de Weissenberg rbalists en faisant 
tourner ces aiguilles autour de leur axe, ont 
montrC que ce dernier correspondait g la 
direction E d’une maille hexagonale de 
constantes : 

a = 14.08, i 1 A 
b = 10.12,,,1$. 

Son volume de 1745 A3 semblait compatible 
avec 2 = 18. Les intensitCs observCes I(/&) # 
I(U) # I(M) avec les conditions d’existence 
pour les rCflexions 001: I = 3n, permettent les 
groupes spatiaux trigonaux P3,, P31 12, 
P3121, et leurs Cniantiomorphes. La projec- FIG. 1. Projection du r6seau rkciproque de KErF4. 
tion du rkseau rCciproque sur le plan (001) est l Noeuds de forte intensitk o, Noeuds de faible 
reproduite sur la Fig. 1. On remarque qu’en intensitk. 
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FIG. 2. Modele de structure pour KErF.,. Cotes 
indiqukes en A; celles des cations sont inscrites au 
centre des cercles, les autres correspondent aux 
anions. 

hexagonale comme la rangee [l 1 l] d’une 
maille fluorine de con&ante : 

a, = A = 5.84 A. 

Le fait que a’ est peu different de aod2 nous a 
permis de construire la maille indiquee par 
Borzenkova sur les diagonales des faces de la 
maille fluorine. De l’examen du reseau r&p- 
roque (Fig. 1) nous avons deduit la maille 
reelle de KErF, dont la projection sur le plan 
(001) est reproduite sur la Fig. 2. Une des 
diagonales correspond & 3 a” et l’autre a la 
grande diagonale de la maille de Borzenkova 
(2). La constante a de 14.08 A est alors reliee 
& a0 par la relation a ~21 aod6. 

3. Modele de Structure Propod pour KErF, 

Sur la Fig. 2, nous avons loge 36 cations et 72 
anions a l’emplacement respectif du calcium 
et du fluor dans la maille fluorine; ce qui 
correspond bien aux 18 unites formulaires 
prevues dans la maille. Pour d&ire ce 

indiquts, l’origine du reseau doit Ctre prise sur 
un des axes helicoidaux. Nous l’avons choisie 
en 0 et avons constatt que des deux groupes 
les plus symetriques, seul P3,12 permettait de 
decrire le modele propose. Les emplacements 
“ideals” des cations et des anions corres- 
pondent effectivement a des sites bien deter- 
mines de ce groupe, soit en ce qui concerne les 
premiers : 6 sites (3a) et 3 sites (6~); et en ce qui 
concerne les fluors, 12 sites (6~). 

I1 est a remarquer que cette structure est 
certainement isotype de celles de NaScF, (3) 
et NaInF, (4) que les auteurs ne signalent pas 
comme reliees a la structure fluorine. L’ttude 
structurale complete du compose KErF.,, 
actuellement en tours, nous permettra de 
preciser la position des differents ions et de 
definir leur environnement. 

4. Etude du ComposC KEr2F, 

11 est obtenu sous forme de belles plaquettes 
rectangulaires a partir dun melange contenant 
deux moles de ErF, pour une mole de KF, 
port6 a 950°C en tube scelle et refroidi 
lentement jusqu’a 500°C. Mais les cliches de 
Weissenberg rtalises en faisant tourner une 
plaquette autour d’un axe parallble a sa plus 
grande dimension, axe qui s’est rev& corres- 
pondre a l’axe binaire d’une maille mono- 
clinique, montrent que les cristaux ainsi 
obtenus sont ma&s. Sur la Fig. 3, nous 
reproduisons le cliche relatif a la strate 0. La 
maille monoclinique retenue : 

a = 14.27, f Z A 
b=7.991+,A 
c= 11.92,,, A 
p = 125”9’ 
Volume de la maille: 1112 A3 
2=8 
Groupe spatial: C2, Cm, ou C2/m 

est definie a partir des rangees [boo],* et 
w~lI* indiquees sur la figure. Tous les 
noeuds du reseau rtciproque se placent sur des 
rang& paralleles a [hoo]i*. Par contre, un 
grand nombre d’entre eux, signales par des 
cercles, se trouvent en dehors des rang& 

modele dans un des trois groupes spatiaux paralleles a [001],* mais sur des rangees 
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FIG. 3. Cliche de Weissemberg de la strate 0 de 
KE&F, mack Traits pleins: maille I; traits pointilk: 
maille II; l : noeuds de la maille I; o : noeuds de la 
maille II. 

paralleles a un axe [OOZ]: faisant l’angle B avec 
[hOO],*. Nous avons v&if% qu’ils correspon- 
daient effectivement aux noeuds du reseau 
rtciproque d’une maille II disposee par 
rapport a la maille I comme indiqd sur la 
Fig. 4. Les mailles I et II sont done accolees le 
long du plan (hoo) et symetriques par rapport 
a ce plan. Comme le laissait deja prevoir 
l’examen d’un diffractogramme (I), la struc- 
ture de KEr,F, est certainement etroitement 
reliee b celle de la fluorine. Un cliche d’oscilla- 
tion montre que les strates impaires diffusent 
nettement moins que les strates paires: ce qui 
permet deja de relier la maille CtudiCe a une 
maille plus petite de constante: b1 = b/2 = 
3.99 A. D’autre part, sur les cliches de 
Weissenberg des strates 0 et 2 (ce qui entraine 
I: = 2n), les raies (Ml) les plus intenses corres- 
pondent a I = 3n. Si bien que nous pouvons 

FIG. 4. Projection du r&au rtciproque de KEr2F7 
ma&. l Noeuds de la maille I ; o noeuds de la 

FIG. 5. Projection du r&au rkciproque de KErzF7. 
Noeuds de la strate 0: 0 taches fortes; 0 taches 
faibles. Noeuds de la strate 1: O. Noeuds de la strate 2 
confondus avec ceux de la strate 0. 

definir une maille reciproque OABC (Fig. 5) 
de constantes : 

a,” = 2a* 

cl* = d(2a*)2 + (3~*)~ - 12a*c* cos /I* 

PI* = 88”23’ 
c’* 

d& =- - 
sin fl* 1 

La maille directe qui lui correspond, avec: 

1 
a, = 

a’* sin /?‘* 
= 5.85 A 

b, = 3.99 A 
1 

Cl = c’* sin/Y* 
= 3.96A 

se revble alors caracteristique de celle de 
la forme quadratique legerement deformee 
d’une fluorine de constante: a,,= 5.85 A. La 
Fig. 6 reproduisant la projection de la maille 
monoclinique de KEr,F, sur le plan (010) met 
en evidence la relation entre les deux struc- 
tures. Les constantes a, b, et c de KEr,F7 sont 
reliees a la constante a, par les relations: 
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FIG. 6. ModCle de structure pour KEr2F,. l K ou 
Er aux totes 0 et 3. ) K ou Er aux totes 4 et $. 
o F aux totes 0 et +. o F aux totes 4 et 2. x F dits 
“‘intastitiek.” aux totes 4 et 2. + F dits “interstitiels” 
‘aux coti 0 et +. OABC: maille quadratique de CaF2. 
‘ODEF: maille trouv& par Borzenkova. 

Remarque 

L’examen de la projection du rCseau 
rkiproque sur le plan (OlO)* (Fig. 5) montre 
qu’en ndgligeant les raies faibles des strates 
impaires (k = 2n + I), nous aurions pu 
dCfinir une maille hiproque ODAF de 
constantes : 

a’* II 2a* cos 37” 

cl* II c* 

p2:90° 

correspondant g la maille directe : 

1 
“E2a*cos37”- 

-1.2A 

b’ = b/2 = 3.99 A 

dr$#9.lA 

/I’? 90”. 

C’est la maille indiquBe par Borzenkova pour 
KYzF, (2), elle-mCme relit% CI la maille fluorine 
de constante a0 par les relations : 

a’-aOti/1/2 

b’!xa,/d 

cl-a,ti. 

5. Mod&le de Structure Proposk pour KEr,F, 

Des relations entre les constantes de maille 
de KEr,F, et celles d’une fluorine quadra- 
tique, nous avons dCduit l’emplacement 
“idCal” des cations et des fluors indiquC sur la 
Fig. 6. On place ainsi 24 cations et 48 fluors 
(ce qui correspond bien aux 8 unites for- 
mulaires prCvues dans la maille) et nous avons 
v&if% que leurs parambtres de position 
correspondaient h des sites bien dCterminCs du 
groupe spatial le plus symCtrique C2/m, soit 
en ce qui concerne les cations: les sites (2a), 
(2b), (4e), (Sj). et 2 fois (4i); et en ce qui 
concerne les 48 fluors: 6 fois les sites (49 et 3 
fois les sites (Sj). 

FIG. 7. Projection du r&au rbproque de KErOFIO. 
l Noeuds de la strate 0. o Noeuds de la strate 1. 
Noeuds de la strate 2 confondus avec ceux de la strate 
0. ~1: maille trouvee par Borzenkova. 
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Restent a placer 8 fluors qui sont suscep- la fluorine. Deja sur un cliche d’oscillation, 
tibles de se loger sur un ou deux des sites (4/z), les strates impaires diffusent nettement moiqs 
(Sj), et 3 fois (4i) correspondant aux sites dits que les strates panes, ce qui permet de relier 
“interstitiels” de la fluorine. la maille Ctudiee A une maille plus petite de 

Nous avons v&it% qu’avec un tel modele, constante: bI = b/2 = 4.07 ii. 
la contribution des cations est maximale pour D’autre part, sur les cliches de Weissenberg 
les raies (hkl) avec k = 2n et I = 3n, raies des strates 0 et 2 (ce qui entraine h = 2n), les 
observees effectivement les plus intenses sur raies (hkl) les plus intenses correspondent B 
les cliches de Weissenberg, et qu’elle est nulle 1= 8n. La maille reciproque de KEr,F,, peut 
pour k = 2n + 1. D’autre part, la corn- done etre considtrte comme une “sous- 
paraison des intensites observees sur un maille” de la maille plus grande OABC 
djffractogramme avec celles calculees pour les (Fig. 7) de constantes : 
cinq repartitions possibles des cations, nous a 
permis de retenir le modele : al* = 2a* 

8 Ken (2a), (2b), et (4i) cl* = 22/16~*~ - a*2 

16 Er en (4i), (4e), et (8j) /?,*-N90° 

correspondant, au depart, au plus faible correspondant a la maille directe : 
facteur de veracite de 17 %. 

L’etude structurale complete de ce compose, 
actuellement en tours, nous permettra de 
prtciser la position des differents ions et de 
dtfinir leur environnement. 

6. Etude du Composk KEr,F,, 

a, = & = 5.75A 

b, = 4.07 8, 

c, = $ = 4.08 ii 

& N 90”. 

Ce compose est obtenu sous forme de belles 
plaquettes minces a partir d’un melange de 
trois moles de ErF, pour une mole de KF, 
portt a 850°C en tube scelle et refroidi lente- 
ment jusqu’a 500°C. 

Les constantes ainsi trouvees sont carat 
teristiques de la forme quadratique d’une 
fluorine de constante a, z 5.75 A. 

Les cliches de Weissenberg realids en 
faisant tourner une plaquette autour dune 
direction paralltle a sa plus grande dimension 
montrent qu’elle correspond a l’axe binaire 
d’une maille monoclinique de constantes : 

a = 14.08, +2 A 
b = 8.1378+gA 
c = 32.52, + 6 A 
j3 = 125”9’ 

Volume de la maille : 3052 A3 
Z=16 

Groupe spatial: C2, Cm, ou C2/m. 

Comme dans le cas de KEr,F,, l’examen du 
rtseau reciproque de KEr,F,, dont la projec- 
tion est reproduite sur la Fig. 7, nous a permis 
de relier la structure de ce compost a celle de 

La Fig. 8 reproduisant la projection de la 
maille monoclinique de KEr,FIO sur le plan 
(0 10) met en evidence la relation entre les dew 
structures. Les constantes a, b, et c de KEr3Fle 
sont reliees a a, par les relations: 

a=a,dZ 

b=aol/Z 

c=4aodZ 

La maille quadratique indiquee par Borzen- 
kova pour KY,FIo, de constantes a’ = 8.16 A, 
c’ = 11.54 A (2), correspondant vraisemblable- 
ment a une structure desordonnte, est indiquCe 
sur la Fig. 7 et la Fig. 8. 

7. Mod&le de Structure Pro@ pour KEr,F10 ~ 

La encore, nous avons loge 64 cations et 128 
fluors a l’emplacement respectif du calcium 
et des fluors dans la maille fluorine, ce qui 
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groupe spatial le plus symetrique C2/m, soit 
en ce qui concerne les cations: Les sites 
(2~)~ (2@, (2c), (2& (4h (4f), 6 fois (40, et 3 
fois (8j); et en ce qui concerne les 128 fluors: 
16 fois les sites (4i) et 8 fois les sites (8j). 

Les 32 fluors supplementaires sont sus- 
ceptibles de se loger entre 8 sites (4i) et 4 sites 
(8j) correspondant aux sites dits “inter- 
stitiels” de la fluorine. Nous avons verifie 
qu’avec un tel modele, la contribution des 
cations est maximale pour les raies (Ml) avec 
h = 4n et I= 8n, raies observees effectivement 
les plus intense sur les cliches de Weissenberg 
des strates 0 et 2 et qu’elle est nulle lorsque 
k = 212 + 1. Toutefois, &ant don& le grand 
nombre de repartitions possibles du potassium 
et de l’erbium sur les quinze sites indiqds, 
aucune de ces repartitions ne peut Ctre 
retenue a priori: seule une etude structurale 
sur monocristal nous permettra de resoudre 
cette structure.* 
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correspond aux 16 unites formulaires prevues * Nous remercions la Delegation Generale a la 
dam la maille. Ces emplacements “ideals” Recherche Scientifique et Technique pour l’aide 
correspondent a des sites bien determines du materielle qu’elle nous a apportke pour ce travail. 


