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PbsYsF320 crystallizes with trigonal rhombohedral symmetry (space group R?). The hexagonal unit 
cell parameters are a = 10,817(2), c = 19,942(5) A, 2 = 3. The crystal structure has been determined 
from X-ray data collected on a single-crystal diffractometer (AgKol radiation). The structure has been 
solved by Patterson and Fourier syntheses and refined by a least-squares method. The final R value is 
0,059 for 1679 independent observed reflections. The structure is strongly fluorite related. It is charac- 
terized by the presence of Y6Fj6 clusters which occupy plane hexagonal lattice points, the stacking of 
which, along the c direction, in the sequence ABCABC, forms a three-dimensional framework of Y6F,, 
clusters within a fluorite-type matrix built by the lead polyhedra. Y6Fj6 clusters consist of an octahe- 
dral arrangement of six YFs square antiprisms sharing comers to enclose a cuboctahedron of fluorine 
ions. Polyhedra formed by the two species of lead atoms derive from distorted cubes. Polyhedra 
surrounding Pb(2) atoms form (Pb6FJ2) blocks enclosing a cube of fluorine atoms with the oxygen anion 
at its Center. 0 1986 Academic Press, Inc. 

Introduction 

L’etude des systbmes PbFz-LnF, a con- 
duit a l’identification de plusieurs phases 
solides desordonnees de type fluorine 
Pbl -,Ln,h+, et de deux phases ordonntes 
reliees a la fluorine auxquelles ont CtC attri- 
buees les formules Pb2YF7 et Pb.&n3F17 (Ln 
= Y, Sm-Lu) (1). Ces demibres pouvaient 
Ctre considerees comme isotypes des 
phases Sr4Yb3Ft7 (2) et Ba&n3F1, isolees 
avec Ln = Y, Ce-Lu (3, 4). Elles cristalli- 
sent dans le systbme rhomboedrique, avec 
une maille multiple hexagonale de parame- 
tres a - aFV5 V7 et c - 2aF ti (aF = 
parambtre de la maille fluorine cubique). 
Pour le compose de l’yttrium, a = 
10,817(2), c = 9,942(5) A. Des extinctions 
systematiques n’etant observees que pour 
hkl avec -h + k + 1 = 2n + 1, quatre 
groupe spatiaux Ctaient possibles pour la 

description struct_urale de ces composes: 
R3, R3, R32, et R3m. 

L’Ctude structurale d’un monocristal du 
se1 d’yttrium nous a montre qu’en fait, il 
correspondait a un oxyfluorure de formule 
PbsYsF320. 

Etude cristallographique 

Des monocristaux de la phase Pb4Y3F17 
ont et6 isoles a partir d’un flux de composi- 
tion: aBeF2 + $(PbF2 + 0,75 YF3) port6 a 
700°C pendant 8 jours et refroidi lentement 
jusqu’a XWC, avec maintien a cette tem- 
perature quatre a cinq jours, le melange 
&ant introduit dans des tubes de platine 
prealablement degazes sous vide a 300°C 
puis scelles sous argon. Les produits de de- 
part Ctaient du fluorure de plomb 99,99% 
(Ega-Chimie), du fluorure de beryllium pur 
(Touzart et Matignon) maintenu a 80°C 
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pour le maintenir anhydre et du fluorure 
d’yttrium obtenu par action de bifluorure 
d’ammonium sur Y203 en creuset de platine 
couvert. 

Le cristal choisi se presentait sous forme 
d’un petit bloc transparent de dimensions 
0,09 X 0,09 X 0,20 mm. 

Les intensites diffractees ont CtC mesu- 
rees B l’aide d’un diffractombtre automati- 
que Philips PW 1100 utihsant la longueur 
d’onde de l’argent, avec un monochroma- 
teur de graphite. Toute la sphere d’Ewald a 
CtC exploitee avec les raies hkl mesurees en 
balayage o, B la vitesse de 0,04” see-‘, dans 
un domaine angulaire de 1,2”. De part et 
d’autre de ce domaine, le fond continu a CtC 
mesure pendant une periode de 10 set et 
n’ont CtC retenues que les intensites telles 
que Zpic - 2Z$ > Z fond continu. Trois re- 
flexions standard, mesurees toutes les deux 
heures, ont permis de verifier la stabilite 
d’orientation du cristal. 

Les 15 123 reflexions mesurees ont CtC 
corrigees du fond continu et du facteur de 
Lorentz-Polarisation. Du fait de la condi- 
tion rhomboedrique -h + k + 1 = 3n, des 
quatre series de reflexions hkil, hiki, hikl et 
hkii pouvant Ctre observees au meme angle 
de Bragg si h + 2k # 3n et 1 # 3n, seules 
les series hkif et hiki ont pu l’etre. Leur 
classement en fonction de 8 croissant indi- 
quant des intensites differentes pour les 
raies hkil et hiki, seuls restaient possibles 
les deux groupes d’espace R3 et R?. 

Apres mise a la moyenne des reflexions 
Cquivalentes, il restait 2670 reflexions inde- 
pendantes, avec un coefficient de consis- 
tance interne de 13%. Ce coefficient Cleve a 
pu Ctre attribue aux fortes erreurs relatives 
observees sur les reflexions intenses, qui 
correspondaient pratiquement toutes B 
celles du sous-reseau fluorine. D’une part, il 
Ctait B craindre que le monocristal Ctudie 
corresponde en fait a une intercroissance 
de la phase desordonnee cubique et de la 
phase ordonnee PbdY3Fr7, comme observe 
par Bevan pour la tveitite (5). D’autre part, 

le cristal n’etant pas une sphere, on pouvait 
soupconner une influence importante de 
l’absorption sur les raies intenses. Aussi, 
comme Bevan, avons-nous elimine les raies 
“fluorine” et apres rejet Cgalement des re- 
flexions telles que F < 2c(F), ce sont 1679 
reflexions qui ont et6 utilisees pour la deter- 
mination et l’affinement de la structure de 
Pb4YPw 

Une correction d’absorption a CtC effec- 
tuee en assimilant le cristal B une sphere de 
0,l mm de rayon (pR = 3,5). 

Resolution et afhement de la structure 

La structure cristalline a CtC resolue par 
la methode de I’atome lourd. L’exploitation 
des donnees a CtC realisee sur ordinateur 
PDPll, en utilisant les programmes SDP 
Enraf-Nonius, version 15. Les facteurs de 
structure ont CtC calcules a partir des fac- 
teurs de diffusion tabules par Cromer et 
Waber (6). Les effets de la dispersion ano- 
male ont ete cot-rig& pour les trois atomes 
de fluor, de plomb et d’yttrium avec les co- 
efficients Af’ et Af” don& par Cromer et 
Liberman (7). 

Les sections de Patterson realisees per- 
pendiculairement B l’axe c et des syntheses 
de Fourier realisees dans le groupe le moins 
symetrique R3, ont permis de localiser saris 
ambiguite les atomes de plomb et d’yttrium 
sur les six positions: 

Pb(1) 3(a) 0 0 z avec z = 0 

Pb(2) 3(a) 0 0 z avec z - 0,50 

PM3 9(b) x y z avec x = 0,22 
y = 0,18 z = 0,34 

PM4 9(b) x y z avec x = 0,04 
y = 0,23 z = 0,17 

Y(l) 9(b) x y z avec x = 0,47 
y = 0,38 z = 0,17 

Y(2) 9(b) x y z avec x = 0,08 
y = 0,47 z = 0,34 
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Des affinements portant sur les coordon- 
nees reduites et les facteurs d’agitation 
thermique isotropes de ces seuls atomes 
lourds ont conduit a un residu cristallo- 
graphique R = 13,2%. 

Mais il s’est rCvClC que moyennant la 
translation 0 0 8, de telles positions 
pouvaient Ctre d&ites dan le groupe cen- 
trosymetrique R3, avec: 

-pour le plomb, les deux positions 

Pb(1): 6(c): 0 0 z 0 0 Z avec z - 0,25 

Pb(2): 18(f): x y z avec x = 0,04 
y = 0,23 z = 0,92 

-pour l’yttrium, la position 

Y: 18(f): x y z avec x = 0,08 
y = 0,47 z = 0,08 

Des aftinements portant encore sur les 
coordonnees reduites et les facteurs d’agi- 
tation thermique isotropes de ces seuls ato- 
mes lourds ont conduit a un residu cristallo- 
graphique peu different du precedent: R = 
13,6%. 

Des syntheses de Fourier-Difference ont 
alors permis de localiser 96 atomes de fluor, 
90 sur cinq sites IS(f) et 6 sur un site 6(c). 
Pour verifier la formule 6[Pb4Y3F1,], il res- 
tait encore a situer 6 atomes de fluor. Or, a 
ce niveau, une Fourier-Difference n’a re- 
vele que la presence d’un seul pit en 0 0 0 
(position 3(u)), qui ne permet de loger que 
trois anions dans la structure. 

Deux possibilites Ctaient alors a envisa- 
ger: 

(1) soit considerer que ce sont bien des 
atomes de fluor, moyennant la substitution 
d’une atome d’yttrium sur six par un atome 
de plomb; 

(2) soit considerer que ce sont des atomes 
d’oxygbne de meme facteur de diffusion 
que le fluor, mais dont la charge de deux 
electrons permet d’equilibrer la formule. 

Les positions trouvees pour tous les ato- 
mes situent ceux d’yttrium aux centres 
d’antiprismes de fluor. 

(1) Bien que cet environnement semble 
caracteristique de l’yttrium et des lan- 
thanides, les elements bivalents occupant 
en g&r&ale des polyedres beaucoup plus 
irreguliers et complexes, il a d’abord CtC 
envisage que le cristal Ctudie Ctait un 
fluorure, mais de formule 3[PbsY5PbF3J, 
avec substitution d’un atome d’yttrium sur 
cinq par du plomb. La possibilite d’une telle 
substitution a en effet aussi CtC avancee par 
Bevan pour d&-ire la structure de la 
tveitite (5). Des affinements ont permis de 
preciser la position et les facteurs de tem- 
perature des ions formant la charpente 
3[PbsYSPbF32] de la structure. L’anion sup- 
plementaire etait toujours observe a la 
meme position (0 0 0), mais le residu cris- 
tallographique n’est pas descendu au- 
dessous de 7,9%. 

(2) 11 a alors CtC envisage que les anti- 
prismes n’btaient occupes que par l’yttrium 
et que le cristal Ctudie correspondait a la 
formule 3[Pb8Y6F320]. Apt-es introduction 
des trois atomes d’oxygene, une den&e se- 
rie d’affinements a conduit au facteur R = 
5,9%, moyennant une correction d’extinc- 
tion secondaire g = 0,211 x lo-‘. Les ellip- 
so’ides de vibration thermique se sont re- 
vClCs definis pour tous les atomes et une 
synthese de Fourier-Difference verifiait 
l’absence de tout pit residue1 significatif. 

(3) Un calcul de valences electrostatiques 
selon les deux methodes de Donnay et All- 
mann (8) et Zachariasen (9) [relation D(s) 
= D(1) - B In S avec B = 0,4 et D(1) Cgal 
respectivement a 2.012, 2.10 et 1.90 pour 
les liaisons Pb-F, Pb-0, et Y-F] permet de 
confirmer que l’anion suppltmentaire est 
bien de l’oxygene. 

En effet, tous les sites fluores de la char- 
pente [Pb8Y6F32] presentent un bilan de 
charge proche de la valeur ideale de 1. Par 
contre, pour l’anion supplementaire, le bi- 
lan de charge trouve [0,92-0,951 correspon- 
dait soit a celui d’un atome de fluor, soit 
seulement a la moitie de la charge d’un 
atome d’oxygbne. Or la situation de cet an- 
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TABLEAU I 

COORDONN~ES &DUITES ETFACTEURS 

D'AGITATION THERMIQUE ISOTROPES Beqn 

Atomes Sites x(*4 Y(W z(+a) B,,(b) (A? 

Pb(l) 6(c) 0 0 0,26121(3) 1,37(8) 
Pb(2) 18(f) 0,22784(4) 0,19146(4) 0,08341(Z) 1,8634(3) 

Y 18(f) 0,08649(8) 0,4727X8) 0,08X9(4) 1,1817(7) 

F(1) 18(f) 0,0357(7) 0,x25(7) 0,0414(4) 1,710(7) 

F(2) 18(f) 0,4309(7) 0,1386(7) 0,1161(3) 1,342(6) 

F(3) 18(f) 0,4751(6) 0,3940(6) 0,0365(3) 1,421(6) 

P(4) 18(f) 0,295W) 0,5008(7) 0,0509(4) 2,158(S) 

F(5) M(f) 0,1255(9) 0,3621(9) 0,1679(4) 2.869(8) 

F(6) 6(c) 0 0 0,1358(7) 1,26(1) 
0 3(a) 0 0 0 2,10(3) 

o Les Ccarts-types sent indiquks entre parenthkses. Les B,, ant et.! 

calcul6s selon la fomule: E, = (8vz/3) (U,, + Uz + .!I>$ 

ion, qui se trouve a l’interieur d’un cube 
d’atomes de fluor (fig. 13) est comparable 
a celle des atomes de fluor observes, par 
plusieurs auteurs, B l’interieur de cavites 
cuboctaedriques F12[PbZr6Fz202 (IO), Cs 
U6Fz5 (II)], atomes de fluor pour lesquels a 
toujours CtC trouvee une charge Cgale a la 
moitie de la charge ideale. Ces anions se 
trouvent en effet soumis, de la part des an- 
ions qui les enserrent, a des repulsions dont 
il n’est pas tenu compte dans les calculs. 

11 ne fait done aucun doute que le cristal 

CtudiC ne correspond pas a la formule 
PbsY6F34, mais PbsYsF320. 

Les positions atomiques, les facteurs de 
temperature, les caracteristiques des ellip- 
soi’des de vibration thermique, les distances 
interatomiques et les angles des principales 
liaisons sont indiques dans les tableaux 1 a 
IV. La liste des facteurs de structure ob- 
serves et calcules peut Ctre fournie par les 
auteurs sur demande. 

Description de la structure 

La structure se decrit par l’empilement, 
perpendiculairement 8 E, de six plans ca- 
tioniques de totes z = 0,08; 0,25; 0,42; 0,58; 
0,74; et 0,92. Ces six plans sont represent&s 
sur les figures 1 a 6. 

Dans chacun des plans, les cations sont 
aux noeuds de reseaux hexagonaux dont 
la superposition se fait selon la sequence 
ABCABC caracteristique du reseau ca- 
tionique de la fluorine. 

Comme le montrent les figures 7a et b, les 
antiprismes occupes par l’yttrium derivent 
d’un cube defini par des atomes de fluor, 
dont la face opposee a ABCD a tour& d’en- 
viron 45” dans son plan en EFGH. Ces deux 
faces sont des car&s assez peu deform&. 

TABLEAU II 

FACTEURS D'AGITATION THERMIQUE ANISOTROPE@~~ x 104) DONN~S PAR L'EXPRESSION exp[P,,h* + &kZ 
+ /3,,P + 2&hk + 2P,,hl + 2&k/l” 

Atomes 

PW) 
PW) 
Y 
F(1) 
F(2) 
F(3) 
F(4) 
F(5) 
F(6) 
0 

Sites 

6(c) 
18(f) 
Wf 1 
Wf 1 
Wf 1 
18(f) 
18(f 1 
18(f) 
6(c) 
364 

P,d”~~ Pzz(W Pa(W WiZ(f~) %hd-cd 2/h(-) 

36,W 36,X4) 7,9(l) %W 0 0 
SW) %2(3) 981) 67,&V 11 ,W3 11 ,W) 
37,W) 33,0(4) 6,7(l) 41,X6) 6,5(4) 6,1(4) 
580) 41(5) 10(l) 4W’) 7(5) 3(4) 
44(5) 30(4) 9(l) 14(7) l(4) -2(4) 
37(4) 47(4) 8(l) 4X6) -11(4) -4(4) 
49(5) 7%6) 12(l) 638) l(5) g(5) 
99(7) 116(8) 7(l) 130(10) - 19(5) 40) 
52(11) 52(11) 1x3 52(11) 0 0 
74(30) 74(30) 26@) 74(30) 0 0 

a Les &carts-types sont indiquks entre parenthtses. 
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FIG. 1. Projection (0001) de la structure de Pb8Y6FSz0 (cations h la tote Z = 0,08). 

FIG. 2. Projection (0001) de la structure de Pb8Y6F320 (cations B la tote Z = 0,25). 



STRUCTURE CRISTALLINE DE PbsY6Fsz0 

FIG. 3. Projection (0001) de la structure de Pb8Y,Fj20 (cations h la tote Z = 0,42). 

Comme generalement observe, la face 
ayant tourne, EFGH, a les plus grandes di- 
mensions, mais elle est leggbrement plus 
proche de l’yttrium que la face ABCD [dis- 
tances moyennes Y-F: 2,231(7) et 2,337(7) 
Al. 

Dans chaque plan, ces antiprismes se 
groupent par trois, par mise en commun de 
leurs sommets G et H. Les groupements 
(Y3F2J ainsi form& sont a leur tour lies en- 
tre eux par l’intermediaire de polyedres 
[Pb(l)-FIO] qui partagent trois de leurs are- 
tes avec celles de trois groupements 
V3Fd. 

Les polybdres [Pb(l)-Fro], (figures 8a et 
b), derivent d’un cube ABCDEFGH dont le 

sommet H est remplace par la face triangu- 
laire formee par les trois atomes F(4). Les 
trois faces conservees du cube sont rela- 
tivement peu deformees (distances F-F 
comprises entre 2,77 et 3,Ol A, angles com- 
pris entre 87 et 92”). Les trois distances 
Pb(l)-F(4) de 2,94 A, sont nettement su- 
perieures a la moyenne des sept autres 
(-2,54 ii). 

La charpente bidimensionnelle formee 
par la liaison des groupements Y3F2r et des 
polyedres Pb(l)-Fro presente alors de 
grosses cavites dans lesquelles se logent 
des groupements compacts de trois polyb- 
dres de coordination du plomb: [Pb(2)- 
FTO] si l’on ne considbre que les distances 
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FIG. 4. Projection (0001) de la structure de PbgY6Fs20 (cations B la tote Z = 03). 

Pb-X < 3 A ou [Pb(2)-FlOO] si l’on tient 
compte de trois distances [Pb-F(4)] et [Pb- 
F(5)] comprises entre 3 et 3,15 A. 

Ces polybdres (figures 9a et b), beaucoup 
plus complexes, d&vent eux aussi d’un 
cube dont ils ont gardC les trois faces ABCD 
(figure 9bl), ABFE et BCGF (figure 9b2). 
Ces faces sont assez dCformCes: distances 
F-F comprises entre 2,60 et 3,19 8, et an- 
gles compris entre 86 et 94”. L’Cloignement 
du sommet H a transform6 l’ensemble des 
trois autres faces en un demi icosakdre 
DZGFZS.lH qui vient se greffer sur le demi- 
cube delimit6 par les sommets ABCDEFG. 

Trois polybdres mettent en commun 
leurs deux faces triangulaires F( 1)-0-F(6) 
pour former des groupements [Pb3F160]. 

Lors de l’empilement des plans cationi- 
ques, deux groupements [Y3F2,] apparte- 
nant B deux plans adjacents mettent en 
commun leurs sommets F(5) (superposition 
des figures 1 et 2, 3 et 4, 5 et 6) et forment 
des entitks Yaja qui, comme l’a proposk 
Bevan (.5), seraient les unit& de base de 
toute surstructure fluorine excddentaire en 
anions. Ce groupement est effectivement 
directement relic au motif C&FS2 de la fluo- 
rine. 11 se forme par rotation d’environ 45” 
dans leur plan des faces internes des six 
cubes CaFa entourant le cube anionique 
vide central (figure 1Oa). Celui-ci se trans- 
forme alors en cavitC Flz (figure lob), sur 
laquelle sont greffks les six antiprismes de 
terres rares. Ces groupements Y6Fj6, qui 
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FIG. 5. Projection (0001) de la structure de Pb8Y6F320 (cations B la tote Z = 0,74). 

FIG. 6. Projection (0001) de la structure de Pb8Y6F3*0 (cations B la tote Z = 0,92). 
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TABLEAU III TABLEAU IV 

AXES PR~NCIPAUX DES ELLIP~OIDES DEVIBRATION P~UNCIPALE~ DISTANCES INTERATOMIQUES(EN ii) 
THERMIQUE" 

Atomes 
Environnement de Pb(ll Environnement de Pb(2) 

u 0. fl). B 

PW) 
0,127 
0,127 
0,126 
0,175 
0,144 
0,126 
0,138 
0,113 
0,106 
0,167 
0,140 
0,132 
0,166 
0,133 
0,110 
0,148 
0,143 
0,103 
0,194 
0,154 
0,143 
0,229 
0,202 
0,095 
0,157 
0,152 
0,152 
0,231 
0,181 
0,181 

2,s21m ‘x 3 2,615(d). “0 “C 
(1) F(1) 2,542(9) 

90 
2,566(E) x 3 i 2,507(7) 

2,943(9) x 3 
90 (11 

F(2) { ;;;z;; 149 29 
59 61 
90 90 
66 62 

150 30 
107 102 
56 74 

146 35 
93 120 
24 108 

114 59 
90 36 

162 44 
99 89 
75 46 
70 60 

131 32 
48 99 

106 22 
98 104 
18 107 
75 45 
27 131 
68 104 
90 90 

147 27 
57 62 
90 90 

148 28 
58 62 

W2) 

Y 

F(1) 

F(2) 

F(3) 

F(4) 

F(6) 

0 

60 
93 
30 
57 
72 
38 
68 
32 

113 
97 
10 

Environnement de Y 

RI) 2,309(7) 
F(2) 2,334(6) 

y- F(3) 

i 

2,335(l) 

2,371(7) 

F(4) 1 
2,219(9) 
2,256(7) 

F(S) 
2,248(9) 
2,215(11) 

2,640cv 
3,115(9) 
3.086(11) 
3,077(7) 

F(6) 2,521(6) 

0 2,8348(3) 

Environnement de 0 

2,8348(3) x 6 

2,690@) X 6 
2,712(14) x 2 

84 
122 
63 
44 
72 
22 
77 
92 

112 
22 
0 

90 
90 
0 

90 
90 

0 U* = cart-es moyens des amplitudes de vibration 
thermique (A*) le long des axes principaux des ellip- 
soIdes; &, t$,, 0,: angles (4 avec les axes cristallo- 
graphiqes a, b, c. 

conservent l’enveloppe exterieure du motif 
ChF32, s’intbgrent facilement dans toute 
matrice fluorine et leur presence permet 
l’introduction de quatre atomes de fluor 
supplementaires pour six cations substi- 
tLu5s. 

Les groupement Y6F36 se repartissent 
aux noeuds de reseaux plans hexagonaux, 
dont la superposition selon la sequence 
ABC permet aux groupements d’une 
couche de mettre en commun leurs trois FIG. 7. Environnement fluore de l’atome Y, avec les 
a&es F(3)-F(3) avec celles de trois distances interatomiques (A) et quelques angles (“). 
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FIG. 8. Environnement fluor de l’atome Pb(l), avec 
les distances interatomiques (A) et quelques angles (“). 

groupements de la couche adjacente (fig- 
ures 2 et 3,4 et 5,6 et 7). 11s forment alors le 
r&au tridimensionnel reproduit sur la figure 
11. 

Cet enchainement tridimensionnel est tel 
que les groupements [PbsFi60] de deux 
couches adjacentes forment des blocs com- 
pacts de six polyedres de coordination du 
plomb greffes sur les faces d’un cube 
anionique vide au centre duquel se loge l’a- 
tome oxygbne (figure 12) avec l’environne- 
ment represente sur la figure 13. Si l’on as- 
simile les polyedres environnant Pb(2) a des 
cubes de sommets ABCDEFGH (figure 12), 
ces groupements ont la formule PbSFj2 du 
motif fluorine. 

Discussion 

La charpente Pb24Y18F% se revble identi- 

que a la charpente Nd&ls du compose 
Ndi:Nd:,fClNO, CtudiC par Lochner (12). 
Mais apparemment, en fin d’affinement, 
des syntheses de Fourier-Differences n’ont 
pas permis a l’auteur de localiser les atomes 
d’oxygbne. 11 les a places au centre de la 
cavite cuboctaedrique des groupements 
Nd&lja, uniquement parce que les douze 
atomes de &lore qui la delimitent presen- 
taient des vibrations thermiques plus im- 
portantes que celles des deux autres ato- 
mes de chlore (environ 2,5 A2 au lieu 
d’approximativement 1,6 A2). 

11 en est Cgalement ainsi pour les fluors 
F(4) et surtout F(5) qui delimitent la cavite 
Fi2 des groupements Y6FJ6 de Pb8YsF320 
(tableau I). A priori, le centre X de cette 
cavite pourrait effectivement Ctre occupe 
soit par de l’oxygene, soit par du fluor (dis- 
tances Y-X - 3 A, X-F(4) - 2,87 A, X- 
F(5) - 230 A). Mais un calcul de va- 
lences Clectrostatiques indiquait, pour l’a- 
nion X, un bilan de charge compris entre 0 
et 0,144 electron d’aprbs la methode de 
Donnay et Allmann et 0,384 electron d’a- 
prbs la methode de Zachariasen. A priori, 
ce bilan serait trop faible pour que l’anion X 
puisse mCme correspondre a un atome de 
fluor. Des affinements conduisent Cgale- 
ment a attribuer a un tel anion des facteurs 
de temperature de l’ordre de 20 a 25 A*, 
indiquant done la non-occupation d’une tel 
site. 

Le cristal CtudiC &pond done bien a la 
formule Pb24YlsFN03 avec une charpente 
identique a celle du compose Nd$:Nd:,’ 
C1%0~, mais avec l’atome d’oxygbne au 
centre de la cavite cubique F8 enserree par 
les groupements [Pb(2),F32]. 

Si, au depart, la formule Pb8Y6FJ4 a CtC 
attribuee au cristal CtudiC, c’est qu’ a priori 
il semblait etre isotype de Sr4Yb3F1, et des 
composes Ba&3Fi~ isoles par Greis avec 
Ln = Y, Ce-Lu (2,4). I1 presente effective- 
ment les caracteristiques cristallographi- 
ques de ces phases, mais Cgalement celles 
des phases CagLnsFJs isolees par Lechten- 
biihmer et Greis (13). Selon ces auteurs, 
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FIG. 9. Environnement fluor de l’atome Pb(2), avec les distances interatomiques (A) et quelques 
angles (“): (bl) partie supbrieure, (b2) partie infkrieure, et (b3) partie infhieure avec 0. 

(b) 

FIG. 10. (a) Motif Ca& et (b) cavit6 F12. 
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FIG. 11. R6seau tridimensionnel form6 par les groupements Y6Fj6. 

ces deux dernieres appartiendraient respec- 
tivement aux deux series M,,X2n+6 et 
MnXzn+5. La resolution de la structure de 
composes appartenant a la serie MnXln+~: 
Na7Zr6F3i (n = 13) (14), C%Y5FX3 (n = 14) 
(13), et Cai4Y5F43 (n = 19) (5) semble indi- 
quer la presence d’un atome supplemen- 
taire au centre des cavites cuboctaedriques 
F12. 11s seraient done caracterises par la 
presence d’entitbs Ln6F,7 [M = Ln, Zr, 
Q(Ca, Ys)], permettant l’introduction de 
cinq atomes de fluor supplementaires pour 
six cations substitues dans une matrice 
MF2. Aussi, pour la serie M,,X2n+6, Frit et 
Lava1 (IO) ont-ils Cmis l’hypothese de la 
presence possible de deux atomes de fluor 
supplementaires dans la cavite Flz, done de 
la formation d’entites MSFj8 qui semblent 
effectivement exister dans le compose 
CSUSF~~ [M = Ln, U], avec toutefois une 
distance F-F anormalement courte de 2,l 
A (II). 

Si comme nous l’avons deja indique, un 

anion supplementaire peut effectivement se 
loger dans la cavite cuboctaedrique Fiz de 
Pb8Y6F320, l’introduction de deux anions 
supplementaires conduirait elle aussi a des 
distances F-F trop courtes. 

En fait, Lochner (12) Cmettait des doutes 
en ce qui concerne la formulation des com- 
poses Ba&zjF,, = Ba&nhF34, qui, selon 
lui, seraient plutot susceptibles de corres- 
pondre a la formule Ba&n6F320. 11 existe 
Cgalement des doutes en ce qui concerne la 
formule de la tveitite: Ca14YSF43, Cal3 
YGFQO, ou Ca13,89Y5,07F43, avec la possibi- 
lit6 pour les “clusters” M6F3, de contenir 
un atome de calcium pour 5 atomes d’yt- 
trium. 

Comme rien, a priori, ne s’oppose a 
l’existence de fluorures Pb&&Fjd, nous 
avons essay6 d’ameliorer nos conditions de 
synthese en vue d’obtenir des fluorures 
exempts d’oxygbne, en particulier en 
retraitant tous les produits de depart au bi- 
fluorure d’ammonium avant leur intro- 
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FIG. 12. Groupements Pb3F160: (a) couche supt- 
rieure et (b) couche infkrieure. 

duction dans des tubes de platine dCgazCs 
sous vide B 600°C. Nous nous proposons 
d’ttudier un monocristal obtenu dans ces 
nouvelles conditions, et dans lequel, s’il 
correspond B la formule attendue, soit 
PbsY6FJ2F$, devrait pouvoir Ctre prkciste la 
position des deux atomes F’. 

FIG. 13. Cube anionique occupk par l’oxyghne. 
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