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Une systematique classique des composes ABX4 (X = 02-, F-) consiste a rattacher leurs structures 
cristahines’a des structures-types dans le systeme de coordonnees [rA/rx, rslrx] avec rA , ra, rx rayons 
ioniques respectifs des cations, A, B et de I’anion X. Ce type de classification a 6te revise sur les bases 
suivantes: utilisation d’un ensemble coherent de valeurs de rayons ioniques tenant compte des coor- 
dinences et choix conventionnel de l’ordre formulaire ABX, tel que r, > rB. I1 en resulte une unification 
de la representation, qui permet de prevoir empiriquement les tendances du polymorphisme sous 
pression de ces composes. 8 1987 Academic Press, II-K. 

Introduction 

Les composes de formule g&r&ale 
An+B(4m-n)+n- (ABX4) avec X = O*-, F- 
ont fait l’objet de differentes tentatives de 
systematiques, assorties pour certaines de 
comparaisons structurales avec les com- 
poses A2n+Z- (AX*) et/au de consider- 
ations sur leur polymorphisme sous haute 
pression. 

Les principaux travaux sont ceux de Roy 
et ~011. (I-6), Pannetier et Courtine (7), 
Seifert (8) et plus recemment Fukunaga et 
Yamaoka (9). Ces etudes, qui reposent sur 
des bases empiriques, developpent des re- 
lations entre plusieurs parambtres: com- 
binaisons des rayons iOUiqUeS rA, rg, rx, 
volumes des mailles cristallines, coor- 
dinence des cations A et B. Elles aboutis- 
sent a des classifications plus ou moins 
complexes des differentes structures que 
peuvent adopter ces composes. La con- 

frontation des representations qui en de- 
coulent laisse apparaitre une disparite due 
principalement a I’origine des valeurs des 
rayons ioniques choisis (Pauling, Ahrens, 
Goldschmidt, Shannon . . .). 

Le present travail est une tentative de 
normalisation de ces resultats, basee sur les 
conventions et remarques suivantes: 

(a) La representation choisie, et qui 
nous semble la plus explicite, est celle utili- 
sCe par Roy et ~011. (3) et Seifert (8). Elle 
consiste a dresser un “diagramme de situa- 
tion” des structures-types ABX4 et des 
composes qui s’y rattachent dans le sys- 
tbme de coordonnees [re/rx, rA/rx]. 

(b) LeS valeurs des rayons ioniques rA, 
rg, rx utilisees sont celles de la compilation 
de Shannon (IO) revue tout recemment par 
Ziolkowski (II). Ces deux importants tra- 
vaux peuvent d’ailleurs Ctre consider&, a 
l’heure actuelle, comme la reference en la 
mat&e. 
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(c) Contrairement aux autres tentatives 
de systematique, notre etude tient compte 
des variations avec la coordinence des ray- 
ons ioniques des cations A et B. Par contre, 
nous avons neglige celles des anions X. 
Bien qu’en toute logique les rayons ion- 
iques de ces derniers varient Cgalement 
avec la coordinence (12), ces variations 
sont faibles comparees a celles correspon- 
dantes des cations. Nous avons decide 
d’utiliser des valeurs moyennes, toutes 
coordinences confondues, ce qui donne 
pour les deux anions X envisages ici cespec- 
tivement rol- = 1,365 et rF- = I,30 A. 

(d) Nous faisons l’approximation de 
considerer simplement les structures cris- 
tallines comme des empilements de spheres 
ioniques auxquels n’est associee aucune 
grandeur Cnergetique caracterisant les in- 
teractions entre cations et anions dans la 
molecule et le cristal. Nous ne tiendrons 
pas compte d’eventuels effets de polarisa- 
tion et nous ne ferons pas de distinction 
entre des veritables “sels” (BaSOJ et des 
“oxydes doubles” (YNbOJ. Ceci nous 
permet alors d’enoncer la convention 
suivante: l’ordre formulaire des cations 
dans ABX4 est choisi de telle sorte que rA 
> rB. 

(e) La geometric des polybdres de co- 
ordination n’est pas prise en consideration 
(pas de distinction par exemple entre cube 
et antiprisme d’Archimede pour la coor- 
dinence 8); nous n’envisageons egalement 
que les coordinences 4, 6, 8 et 12, en ex- 
cluant a priori les autres, relativement rares 
dans les composes mineraux. 

Etablissement d’un diagramme de situation 
des structures Al?& 

* En we de simplifier les notations, les 
structures-types et les compose’s qui s’y rat- 
tachent sont caracte’risks dans tout ce qui 
suit par le couple des nombres [cnA - 
cnB] representant les coordinences respec- 
tives des cations A et B. 

En tenant compte des indications prece- 
dentes, chaque compose ABX4 peut Ctre si- 
tuC dans le diagramme de la figure 1 par un 
point de coordonnees [rA/rx, rB/rx]. LeS 
points representatifs des composes AX, 
(AAXJ) se placent Cvidemment sur la droite 

; les structures-types correspon- 
krkr&Oz (quartz-a) [4-41, TiO;! (r-utile) 
[6-61 et CaF2 (fluorine) [8-81. Le positionne- 
ment des points representatifs des princi- 
pales structures-types AJ3X4 et d’un certain 
nombre de composes isostructuraux (voir 
la nomenclature au tableau I) permet de 
delimiter des domaines de “stabilite” de 
structure possedant le meme couple de 
coordinences [cnA - cd]. L’application 
de la convention rA > rB entraine alors une 
unification de la representation: contraire- 
ment aux diagrammes publies par certains 
auteurs (3, 8), les points representatifs de 
tous les composes se situent d’un meme 
c&e de la diagonale rA = rB (AX*). Ceci 
exige d’intervertir l’ordre des cations pour 
certains composes comme BP04 (phos- 
phate ou borate?), BAs04 et BV04. 

Les positions des limites de changement 
de coordinences sont determinees empir- 
iquement de la man&e suivante: 

(a) Limite 4-6: pour les composes [6-61, 
le rapport rBIrx est minimum pour la 
wolframite (FeWOJ); pour les composes 
[8-41, ce rapport est maximum pour la fer- 
gusonite (YNbOd). Ceci permet de position- 
ner a la fois les front&es verticale [4-4]-[6- 
41 et horizontale [.-4]-[.-61, les rapports 
correspondants etant: rA/rx = rBIrx = 0,385. 
Cette valeur est associee a separation des 
domaines de stabilite des structures quartz 
et rutile sur la droite AX,. Elle est relative- 
ment proche de la valuer “geometrique” 
(fi-1) = 0,41 caracterisant le passage de 4 
a 6 de la coordinence du cation A dans les 
structures des composts AX. 

(b) Limite 6-8: elle est plus difficile a 
localiser que la precedente. 11 faut admettre 
I’existence d’une zone front&e entre des 
bornes rA/rx ou rB/rx Cgales a 0,61 et 0,63. 



SYSTfiMATIQUE SIMPLIFIBE DES COMPOStiS ABX, 

cn4 

FIG. 1. Diagramme de situation des principales structures-types ABX, et de quelques composks qui 
s’y rattachent. La nomenclature est donnCe au tableau I. 

Ces valeurs caracterisent deux composes 
“charmer-es” sur la droite A&, respective- 
ment HfOz de structure fluorine avec un 
tres petit rapport rA/rx et PdF2 de structure 
rutile avec un tres grand rapport r,Jrx (23). 
Dans cette zone front&-e (hachuree sur le 
diagramme de la figure 1 peuvent coexister 
des structures [6-41 (MnSOd) et [8-41 (zir- 
con). Une limite moyenne 6-8 correspond a 
une valeur des rapports des rayons ioniques 
de 0,62; cette valeur est en bon accord avec 
la valeur 0,636 calculee d’apres un modele 
theorique par Lombardi et Jansen (14) 
comme caracteristique du passage de 6 a 8 
de la coordinence du cation pour les struc- 
tures AX2 (elle est d’ailleurs assez tloignee 
de la valeur “geometrique” (X&l) = 0,73 
correspondante pour les composes AX). 

(c) Limite 8-12: en l’absence de don- 
nees experimentales complementaires, sa 
position verticale est determinCe ici par la 
moyenne entre les valeurs des rapports rAl 
rX caracteristiques d’une structure [8-41 

“limite superieure” (BaW04) et d’une 
structure [12-141 “limite inferieure” 
(PbSO4); on obtient ainsi la valeur r,Jrx = 
1,04. 11 faut noter que cette frontike s’ar- 
r&e sur la limite horizontale de separation 
[ .-4]-[.-61; les composes KA1F4 et RbA1F4; 
situ& juste au-dessus du domaine [12-41 
sont en fait [8-61. 

Le diagramme ainsi constitue se presente 
comme une juxtaposition de domaines [cn4 
- cti] reguliers et relativement bien de- 
limit&. Certains de ces domaines sont 
beaucoup plus “peuples” que d’autres et 
on peut relever les particular-it& suivantes: 

-Le domaine [6-61 est caracterise par les 
trois points representatifs des structures- 
type r-utile, PbOZ-a et wolframite nettement 
separes . 

-Les domaines [8-61 et [8-g], qui corres- 
pondent a des composes dans lesquels les 
coordinences des cations A et B sont Cle- 
vees dans les conditions normales de tem- 
peratures et de pression, sont pratiquement 
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TABLEAU I 

NOMENCLATUREDESSTRUCTURES-TYPESETDESCOMPOSBSABX~ 
SITUl% DANS LES DIAGRAMMES DES FIGURES 1 ET 2 

cn [4-41 
Q = quartz Si02 
A = berlinite AlPOh 
1: Beb, 2: Ge02 
3: PBQ, 4: AsB04 
5: VB04, 6 : CiaPOd 
7 : FeP04, 8 : AlAsO 
9: GaAs04, 10 : FeAs04 

11 : AlV04 

cn [6-41 
N = zincosite ZnSOd 
V = CrV04 
12 : NiS04, 13 : MnSO., 
14 : InPOd, 15 : NiCr04 
16 : ZnCr04 

cn [8-4] 
Z = zircon ZrSi04 
X = xenotime YP04 
M = monazite CeP04 
H = huttonite ThSiO., 
C = crocoite PbCr04 
S = scheelite CaW04 
Y = fergusonite YNb04 
17 : NaC104, 18 : AgClOd 
19 : NaBF4, 20 : CaS04 
21 : CdCr04, 22 : CeV04 
23 : ThGe04, 24 : BaW04 

cn [12-41 
B = barite BaS04 
2.5 : PbSO4, 26 : KBF4 
27 : CsBF4, 28 : KClO., 
29 : CsC104, 30 : KMn04 

cn [6-61 
R = rutile TiOz 
P = Pb02-o 

W = wolframite FeWO, 
31 : SbA104, 32 : GaSb04 
33 : NiW04, 34 : InSb04 
35 : TaFeOd, 36 : MnFz 
37 : PdF2 

cn [8-61 
38 : KAIF.,, 39 : RbAlF4 
40 : CaU04, 41 : SrU04 

cn [8-81 
F = fluorine CaFz 

42 : Hf02, 43 : BaF2 
44 : KLaF4, 45 : RbBiF4 

vides; le domaine [8-61 ne semble contenir 
que des compost% voisins des limites, 
comme les tCtraUuoroaluminates alcalins et 
les uranates alcalino-terreux. Les com- 
poses ABX4 de structure fluorine [S-8] sont 
Cgalement relativement rares (l’exemple 
type est KLaF4). 

lholution possible des structures AB& 
sous pression 

Le diagramme de la figure 2 permet de 
rendre compte de l’kvolution possible sous 
pression de la structure d’un composk 
ABX4. Cette Cvolution s’accompagne en rb- 
gle g&h-ale d’une augmentation de la coor- 
dinence des ions (15). Pour les cornposh 

FIG. 2. Evolution possible des structures ABX4 sous 
pression. Regle du “deplacement nord-est” et direc- 
tion des droites remarquables t et 4 = constante (voir 
texte). La nomenclature des structures-types est don- 
nee au tableau I. 
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AX, dans lesquels le cation A possbde une 
petite coordinence, de nombreux exemples 
montrent qu’une compression du reseau 
cristallin favorise une augmentation par 
&apes successive de cette coordinence jus- 
qu’a la valeur 8 et plus; le cheminement 
s’effectue sur la diagonale rA = rs, 
generalement via les structures-types: 

cristobalite + quartz-cl! += t-utile + 

PbOra! + CaF2. 

Pour les composes AB&, par analogie et 
si l’on tient compte du fait que les spheres 
ioniques diminuent d’autant plus de volume 
sous l’effet de la pression que leur rayon est 
plus grand au depart, il est permis de sup- 
poser que les points representatifs des 
structures correspondantes se deplacent 
sur des droites parallbles a la droite AX2 
(voir figure 2). Cette hypothbse rejoint en la 
precisant l’idee deja Cmise par Rustum Roy 
(5) d’un tel “glissement dans la direction 
nord-est” des structures sous l’effet de la 
pression et nous proposons ici de l’admet- 
tre comme une regle universelle. Cette “re- 
gle du deplacement N-E” implique en par- 
ticulier que le rapport 4 = (rA - ra)/rx reste 
constant lorsque la pression augmente, 
meme s’il se produit un changement de 
phase. Les exemples sont a l’heure actuelle 
de plus en plus nombreux, qui viennent 
confirmer cette regle; nous nous conten- 
terons de titer quelques cas classiques, que 
nous empruntons Q Fukunaga et Yamaoka 
(9): AlPOd 5 type CrV04; CrV04 3 type 
t-utile; zircon 5 type scheelite; BaW04 3 
type [8-61, etc . . . (voir figure 2). 

Remarques de’coulant de la lecture des 
diagrammes (figures 1 et 2) 

(a) La classification presentee par les 
auteurs cites ci-dessus utilise les deux para- 
mbtres k = rA/r* et t = (rA + r&/2r,. 11 est a 
remarquer qu’il est facile de faire intervenir 
ce dernier rapport dans notre diagramme, 
sous la forme d’une famille de droites per- 

pendiculaires a la diagonale AX2, telles que 
t = constante. Les points representatifs 
align& sur l’une de ces droites appartien- 
nent alors a des composes ABXJ possedant 
Un m8me rayon cationique moyen (rA + rd 
2 (par exemple crocoite, fergusonite, 
PbO+: voir figure 2). 

(b) Sans presager de la valeur de la 
pression necessaire pour induire un change- 
ment de structure (a temperature ordinaire) 
d’un compose AB& don& on peut retenir 
les points suivants: 

l L’existence d’au moins une phase 
haute pression est d’autant plus probable 
que le point representatif est sit& plus pi-es 
d’une limite (verticale ou horizontale) de 
Pun des domaines [cnA - cdl. 

l Le nombre de phases haute pres- 
sion rencontrees au fur et a mesure que la 
pression augmente est d’autant plus ClevC 
que la trajectoire N-E rencontre de limites 
de domaines . 

(c) Le cas des composes [12-41 est as- 
sez particulier. Si le schema expose ici est 
correct, les structures de ces composes 
devraient Cvoluer sous pression vers des 
structures [8-61 puis [8-81. Lorsque les cat- 
ions A et B tels que rA > rB possbdent des 
coordinences trbs differentes, il semblerait 
alors qu’il se produise une “harmonisa- 
tion” de ces dernieres; il faudrait done ad- 
mettre que la coordinence du gros cation A, 
beaucoup plus deformable que le cation B, 
diminue sous pression, ce qui consituerait 
une remarquable exception a la regle 
generalement admise. C’est peut-etre ce 
qui se produit pour la serie des composes 
isotypes de CsBF4 et CsC104 (points 27 et 
29, fig. I), Ctudies par Pistorius et ~011. (27- 
Z9), pour lesquels il existe a des pressions 
relativement faibles une transition vers une 
phase haute pression dont la structure reste 
encore inconnue. 11 est possible Cgale- 
ment-mais ceci reste a prouver-que de 
tels edifices cristallins ne restent pas stables 
sous pression et qu’au lieu d’une Cvolu- 
tion vers des structures a coordinences 
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voisines, il se produise une dkcomposition 
ou une dismutation. 

Conclusion 

La systkmatique simplifke des cornposh 
ABX4 dCveloppCe ici conduit B un dia- 
gramme dont l’exploitation permet: 

(a) De situer toute structure ABX4 (pour 
laquelle les rayons ioniques sont connus) 
par rapport Q une structure-type dans un 
ensemble de domaines [cnA - cnB] bien 
dClimitCs et sCparCs. 

(b) De dkgager assez clairement les 
tendances de l’kvolution de ces structures 
sous pression. Ce demier point constitue 
un complkment qualitatif B des Ctudes plus 
&endues et pouvant faire appel B des con- 
sidkrations Cnergktiques, parmi lesquelles il 
est nkcessaire de titer en plus des impor- 
tants travaux de Roy et ~011. (I-6), ceux de 
Rooymans (15, 16), Pistorius (17-19) et 
Joubert et ~011. (20, 21). 
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