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Gagarinite structure of KPbLaF6 has been determined from X-ray data taken from a crystal twinned by 
merohedry (AgKor radiation). The twin law can be described by any one of the additional symmetry 
elements of point group 6hnmm compared to 5 or 6/m. The superimposed intensities were used for 
structure refinements. These structure refinements resulted in R = 0,032 for 195 independent superim- 
posed and observed [I/+Z) > 21 intensities, but it is shown that the structure really crystallizes in the 
space groups P3 or P6. It is shown that KCeF, corresponds with a gagarinite-type superstructure. 
Lattice parameters are given for gagarinite-type fluorides observed in KF-PbF*-LnF, systems with Ln 
= La-Eu. A thorough study of the KF-PbF2-LaFJ system shows the existence of gagarinite-type 
PbtiKJn-xLaSn-xFs solid solutions. o 1987 Academic Press, Inc. 

Introduction 11 semblerait que ce type de structure soit 
Cgalement celui present& par &KzUF~ et 

Le mineral gagarinite, de formule ideale &-K2ThF6 dont la premiere determination 
NaCaLnF6 a CtC signale pour la premiere structurale realisee par Zachariasen en 1948 
fois par Stepanov et Severov en 1961 (I). (4) dans le groupe spatial P62m a CtC confir- 
Sa determination structurale est due B mCe par Brunton en 1969 (5). 
Voronkov et al. qui, en fait, lui ont attribue Cette structure, dont la projection (001) 
la formule N~,sCa&nl~F~ et le dtcrivent est reproduite sur la Fig. 1, est caracterisee 
dans le groupe spatial P3 avec les parame- 
tres de maille a = 5,99(3), c = 3,53(2) A, 2 

par la presence dans sa maille Clementait e 
de six atomes de fluor situ& dans deux 

= 1, en remarquant toutefois que tous les plans perpendiculaires a la direction c, aux 
atomes sauf le sodium pouvaient Ctre de- totes z et z + 4 et delimitant trois cavites 
crits avec la symetrie P63/m (2). dans lesquelles se logent les cations en 

Ulterieurement, Bums (3) indiquait que coordinence 9. Cette coordinence, corres- 
toutes les phases basse temperature des pondant a un prisme triangulaire &ape, 
composes NaLnF4 presentaient ce type de sera notee Fs. 
structure, leur maille elementaire corres- Si dans NaCaLnF6 et NaNdF, la plus 
pondant B la formule Na&n3nFb. Mais il large cavite contient l’ion monovalent, avec 
les d&-it dans le groupe spatial P6. possibilite pour celui-ci de s’y distribuer 
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FIG. 1. Projection (001) de structures de type gagarinite. 
NaNdF4 ~%Go.&~& 

(Cl) Na: z = &Lo,656 0,8Na: z = 2 
(0) Nd 0,4Ca + 0,6Ln 
(0) $Na + &Nd 0,4Ca + 0,6Ln 

PI-KzW 
K: z = t 
U 
K 

statistiquement sur deux sites, les deux au- 
tres, de dimensions plus ou moms Cquiva- 
lentes, accepteraient les ions trivalents, 
seuls ou mixtes. 

En 1%8, lors de l’etude des systemes 
M+F-M2+F2-CeF3, Besse et Capestan (6) 
ont Cmis l’hypothese qu’un grand nombre 
de composes temaires comprenant un 
fluorure de ten-e rare Ctait susceptible de 
presenter ce type de structure avec non 
seulement possibilite pour les trois sites ca- 
tioniques d’etre occupes par un melange de 
cations, mais avec possibilite Cgalement 
pour le cation monovalent de n’occuper son 
site que partiellement. Ces auteurs ont 
egalement Cmis l’hypothese de l’existence 
de domaines de solutions solides de type 
gagarinite. 

Dans ce type de structure, l’arrangement 
des atomes de fluor semble done suffisam- 
ment souple pour qu’un grand nombre de 
cations puisse se loger dans les trois cavites 
F9. 

L’etude des systemes KF-PbF2-LnF3 a 

effectivement mis en evidence l’existence 
de composes ternaires de type gagarinite 
avec Ln = La-Eu. Une etude plus appro- 
fondie avec le lanthane, a montre de plus 
l’existence possible d’un domaine de solu- 
tion solide. 

L’etude d’un cristal m&AC correspondant 
a la formule KPbLaF6 confirmera sa struc- 
ture de type gagarinite et rendra compte du 
type de macle qu’il peut presenter. 

ComposCs “KPbLaFc de type gagarinite 

Des fluorures de type gagarinite ont CtC 
obtenus par frittage, entre 450” et 5OO”C, en 
tubes d’or degazes et scelles sous argon, de 
melanges Cquimoleculaires de PbF2, KF, et 
LnF3 avec Ln = La-Eu. 

Leurs parametres de maille et le volume 
moleculaire (Tableau I) n’evoluent lintaire- 
ment en fonction du rayon ionique de la 
terre rare que pour Ln = La-Nd (Fig. 2). 

L’ecart a la lintaritt observe avec le sa- 
marium et surtout l’europium est a rappro- 
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TABLEAU I 

PARAMBTRES DE MAILLE DES PHASES “KPbLnF6” 

Volume DensitC 
molCculaire calculCe 

CQllpdS Rd+ a (A) c (A) (AT Wcm? 

“KPbEuFa” 1,120 6,483(Z) 3,69X2) 134,4 6,33 
“KPbSmFs” 1,132 6,4868(5) 3,6%7(6) 134,7 6,30 
“KPbNdF6” 1,163 6,5058(5) 3,7312(6) 136.8 6,13 

“KPbPrF6” 1,179 6,5160(5) 3,7512(7) 137,9 694 
“KPbCeF6” 1.1% 6,5303(6) 3,7717(6) 139,3 w 
“KPbk&” 1,216 6,5490(3) 3,803%4) 141.3 S,87 

cher du fait que pour la composition 
KPbLnF6, la structure gagarinite n’a et6 ob- 
servee “pure” qu’avec les quatre terres 
rares de plus grand rayon ionique. 11 deve- 
nait done evident que les composes de type 
gagarinite obtenus avec Ln = La-Eu 
pouvaient ne pas tous correspondre a la for- 
mule ideale KPbLnF6. 

La synthbse et la caracterisation par dif- 

I a& 

6.55 
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I Eu . tt t t 
Nd Pr Ca La ) 
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fraction X d’un certain nombre d’echantil- 
lons obtenus par frittage, a 45O”C, de me- 
langes de compositions variables en PbF2, 
KF, et LaF3, ont effectivement mis en Cvi- 
dence la possibilite pour de tels composes 
non seulement de ne pas correspondre a la 
formule KPbLnF6, mais Cgalement de pre- 
senter un assez large domaine de solutions 
solides dont les compositions limites de- 
pendront certainement du rayon ionique de 
la terre rare. 

En fait, avec le lanthane, une telle solu- 
tion solide a et6 observee pour un rapport 
KF/PbF2 compris entre 2 et 2, mais unique- 
ment pour un rapport KF/LaF3 = 1. 11 
peut done lui Ctre attribue la formule 
PbtiK3,2-xLa3,2-xF6 avec 6 5 x S 8. Des 
affinements de maille realises pour dif- 
ferentes compositions (Tableau II) indi- 
quent pour x croissant, une augmentation 
sensiblement lineaire des parambtres a et c, 

1 
c (ii) 

KPbLnF6 

FIG. 2. Variation des caractdristiques cristallographiques des composts “KPbLaF,,” en fonction du 
rayon ionique de la terre rare. 
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TABLEAU II 

PARAM~TRES DE MAILLEDEQUELQUESSOLUTIONS 

SOLIDES PbZrKJ,2-xLa3i2-rF6 

Composition %Ppofl 
x PbFz/KLaFa a(k) (A) ~(37) (A) Volume (A? 

0,166 I/r 6,5361(S) 3,8017(3) MO,6 
0,214 b4 6,5419(4) 3,8029(5) MO,9 
0,30 Ih 6,533X8) 3,8018(5) 140.5 
0,375 M 6,5430(5) 3,8061(4) 141,l 
0.5 I 6,WQW 3,8039(4) 141.3 
036 %I 6,543(2) 3aw2) 141,l 
0,642 M 6,5476(g) 3,8077(7) 141.4 

avec toutefois une dilatation lineaire plus 
importante pour le parametre a que pour le 
parametre c (Fig. 3). 

DCtermination structurale du cornposh 
KPbLaFh 

Le monocristal Ctudie a Cte retire du me- 
lange 3PbF2 + LaF3 + 4KF port6 B 600°C 
et refroidi lentement jusqu’a 5OO”C, me- 

PbFdKLaF4 

FIG. 3. Evolution des parametres de maille des solu- 
tions solides PbkKJn-xLa3n-xF6 en fonction de x. 

lange choisi pour permettre la cristallisation 
du compose KPbLaFG selon la reaction: 

3PbF2 + LaF3 + 4KF --, KPbLaF6 
+ 2PbF2 + 3KF, 

c’est-a-dire en presence du melange eutec- 
tique 60 moles% KF, 40 moles% PbF2, de 
temperature de fusion = 465”. 

Les constantes de maille: a = 6,544(l) 
A, c = 3,8040(9) A permettaient d’envisa- 
ger que la composition du cristal corres- 
pond a # I x s g. 11 se presentait sous la 
forme d’un petit cube d’environ 0,13 mm de 
c&e. En l’assimilant a une sphere de 0,064 
mm de rayon, on a pR = 0,0064 x 208 = 
I,32 pour la formule KPbLaFb. Son facteur 
de transmission variant d’environ 15% en- 
tre 3 et 35” 0, il a CtC procede a une correc- 
tion d’absorption spherique. 

RBsolution et aflinement de la structure 

Les intensites diffractees de toute la 
sphere d’EwaId on CtC measurees sur dif- 
fractombtre automatique Nonius CAD4, 
avec la radiation de l’argent, dans le do- 
maine 3” < 6 < 35”, en balayage w-28, a la 
vitesse 0,02”/sec. Trois reflexions standard, 
mesurees avec une periodicite de 200, ont 
permis de verifier la stabilite d’orientation 
du cristal. 

Les 3058 reflexions enregistrees ont CtC 
corrigees du fond continu, du facteur de 
Lorentz polarisation, puis de l’absorption. 

L’absence d’extinction systematique ren- 
dait possible &s huit groupes spatiaux tri- 
gonaux P3,P3, P312, P321, P3m1, P31m, 
PTlm, et P3ml et le_s huit groupes spatiaux 
hexagonaux: P6, P6, P6lm, P622, P6mm, 
P6m2, P62m, et P6lmmm. Mais le fait que 
les intensites observees soient telles que: 
lhki/ = lhik/ = lhkii = lhikiy permettait de ne re- 
tenir que les cinq groupes hexagonaux 
P622, P6mm, Psm2, P62m, et P6lmmm. 

La structure cristalline a CtC resolue par 
la methode de l’atome Iourd et les calculs 
cristallographiques ont CtC executes avec 
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les programmes SDP Enraf-Nonius, ver- 
sion 15. Les facteurs de structure ont 6tC 
calcules a l’aide des facteurs de diffusion 
atomique tabules par Cromer et Waber (7). 
Les effets de dispersion anomale ont CtC 
corriges pour les atomes de fluor, potas- 
sium, plomb, et lanthane avec les coeffi- 
cients Af’ et Af” don& par Cromer et 
Liberman (8). 

Des sections de Patterson, realisees dans 
le groupe Pl avec toutes les reflexions ont 
mis en evidence l’existence des trois sites 
occupes par les atomes lourds en (0 0 0), (8 + 
t> et (+ 8 f). 

Apt-es correction d’absorption, les 3058 
rtflexions ont d’abord CtC moyennees dans 
la classe de Laue T, afin, au depart, de n’im- 
poser a la structure que la symetrie due a 
I’existence des trois axes d’ordre 3, com- 
muns aux seize groupes ne presentant 
aucune extinction systematique. Une pre- 
miere synthese de Fourier realisee dans le 
groupe P3 a confirm6 la position des atomes 
lourds et indiquait pour les atomes de fluor 
des positions x y 0 et x y 4 qui, parmi les 
cinq groupes retenus, ne pouvaient corres- 
pondre qu’aux positions (61) et (6m) du 
groupe P6m2. 

Apres avoir moyenne les 3058 reflexions 
dans la classe de Laue 6/mmm, il ne restait 
que 205 reflexions independantes des- 
quelles ont CtC soustraites quatre raies fai- 

TABLEAU III 

COORDONNBES R~DUITES ET FACTEURS D'AGITATION 

THERMIQUE ISOTROPES B,. LES CCARTS-TYPES SONT 

INDIQU!& ENTRE PARENTHBSES 

Atomes Sites x(2ff) ~(-‘a) z Beq 

1Pb(l), &La(l) l(a) 0 0 0 0,82(8) 
iPb(2), 1LaC2) W) 1 0,63(6) 

A 
l(d) : : t 1,34(3) 
6(l) 0.411(3) 0.358(2) 0 0,632(13) 

1FC.3 6(m) 0.250(3) 0.004(4) 1 l&05(19) 

Note. Les B, ont et6 calculus don la formule: 

Be, = -+,I + Uzz + Ud. 

TABLEAU IV 

COEFFICIENTS D'AGITATION THERMIQUE 

ANISOTROPES. L'EXPRESSION DU PARAM~TRE 

THERMIQUE ANISOTROPE EST: exp - (8,,h2 + puk* 
+ Ps# + 2/.%&k + ‘Wnhi + 2Pz&O 

Atomes PII(~d 82dfd Bd’rr) 2812Od z/3,3 2823 

~Pbpb(l),%a(l) O.M)52(4) 0.0052(4) 0.0173(9) 0.0052(4) 0 0 
-1Pb(2),1La(2) 0.0061(4) 0.0061(4) O.OOSS(6) 0.0061(4) 0 0 

K 0.005(l) O.Ow(l) 0.057(S) 0.005(l) 0 0 
IF(l) O.Ow3) 0.003(3) 0.00X4) -O.oos(S) 0 0 
W(2) 0.007(3) 0.012(4) 0.042(9) -O.C05(7) 0 0 

bles de Z/g(Z) < 2 et six autres considerees 
comme ma1 mesurees. 

Avec les 195 reflexions independantes res- 
tantes, plusieurs series d’affmements ont 
montre que le residu cristallographique le 
plus faible (3,2% apres correction d’extinc- 
tion) correspondait a la formule KPbLaF6, 
mais avec occupation des deux sites (0 0 0), 
(f 6 t) par (&Pb + $La) et repartition des six 
atomes de fluor sur les sites (61) et (6m). 
Une derniere synthese e Fourier-Diffe- 
rence verifiait l’absence de tout pit residue1 
significatif. Les coordonnees reduites, les 
facteurs de temperature isotropes et aniso- 
tropes et les caracteristiques des ellipso’ides 
de vibration thermique sont consign& dans 
les Tableaux III and IV. Les facteurs de 
structure observes et calcules peuvent Ctre 
fournis sur demande par les auteurs. 

Description de la structure 

Les six atomes de fluor de la structure ne 
peuvent occuper a la fois tous les sites F( 1) 
et F(2), et la structure ne peut correspondre 
qu’aux arrangements represent& sur les 
Figs. 4 et 5, avec les atomes F(1) et F(2) sur 
les seules positions Cquivalentes par l’axe 3 
des sites (61) et (6m), soit par exemple: 

pour le premier (Fig. 4) 
F(1) en x y 0, y x-y 0, y-x X 0, avec x = 

0,411 et y = 0,358, et F(2) en x y +, 7x-y 4, 
y-x X 4, avec x = 0,250 et y = 0,004. 

Dans le deuxieme arrangement, les posi- 
tions occupees par les atomes F(1) et F(2) 
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FIG. 4. KPbLaF& projection (001) de I’individu I. 

FIG. 5. KPbLaF6: projection (001) de I’individu II. 
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FIG. 6. Orientation des deux individus par rapport au plan de m&cles (720). 

soit, respectivement: 

7x0, xx-y 0, y-x y 0, et 
yx*,xx-y&y-xy; 

rendent compte de I’existence de miroirs m 
[(llo), (120) et (2iO)] du groupe Psm2, cl& 
ments de symetrie qui n’appartiendraient 
pas a la classe de Laue propre a chacun des 
arrangements. La superposition de ces der- 
niers dans une meme maille doit done Ctre 
attribuCe a l’existence d’une macle par me- 
riCdrie, avec une symCtrie de Laue infe- 
rieure & 6lmmm pour chacun des individus. 

La superposition des reseaux recipro- 
ques des deux individus formant la macle 
montre qu’aux reflexions hlklZl du premier 
correspondent les reflexions h2k21z du deu- 
xi&me telles que: 

Les intensites h k 1 mesurkes correspon- 
dent done a la somme des intensit$ (hlkJd 
du premier individu et (h, + k,, kl, 11) du 

deuxibme individu. C’est dire qu’aux inten- 
sites h k i 1 du premier correspondent les 
intensitks h i k j du deuxibme, intensites 
qui ne peuvent etre observees Cgales que 
pour les deux symetries de Laue 3rn et 
6lmmm. La symetrie 6lmmm est precist- 
ment celle qui nous a permis de d&ire le 
cristal macle. Moyennant une translation 4 5 
4 et la delocalisation des atomes de potas- 
sium en 00 +- a, une macle d&rite dans les 
groupes spatiaux P&l et P321 (symetrie 
3m) posskderait dans le premier cas, un 
centre de symetrie et dans le deuxieme cas, 
des axes (100) d’ordre 2. 

Par contre, le groupe spatial P31m aurait 
conduit a un arrangement totalement difE- 
rent de celui observe, aussi bien en ce qui 
concerne les cations qu’en ce qui concerne 
les atomes de fluor. 

Mais, a chaque individu semble pouvoir 
etre attribue soit le groupe P3, soit le 
groupe-P6, appartenant a des classes de 
Laue [3 et 6/m] pour lesquelles I/&l f Ihikj. 

Pour de telles symetries, les cations ap- 
portent la meme contribution aux intensites 
Zh,, et Zhiki. Des sites specifique n’ont PU 
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FIG. 7. Environnement fluor des cations. 

etre attribues a chacun des 3 cations de la 
maille C16mentaire, ces sites presentant tou- 
jours des pits rksiduels sur les cartes de 
Fourier-Difference, quel que soit le groupe 
spatial envisage. C’est la distribution 4Pb + 
$La sur deux sites cationiques qui s’est tou- 
jours r&eke la meilleure, localisation qu’a 
confirm6 un calcul de valences electrostati- 
ques par la mtthode de Zachariasen (9). 

Pour ces mcmes symetries (groupes spa- 
tiaux P3 et P6), les atomes de fluor, eux, 
apportent des contributions differentes aux 
intensites Zhkil et I,,. Cependant, si pour le 
cristal m&AC, ces reflexions sont observees 
Cquivalentes et si un affinement a conduit a 
un bon residu cristallographique, ce cristal 
peut Ctre considbrk comme contenant ap- 
proximativement autant d’individus I que 
d’individus II. 

effectivement de dimensions inferieures a 
la cavite occupee par le potassium. De plus, 
si les cations mixtes semblent caracterises 
par des vibrations thermiques pratiquement 

TABLEAU V 

DISTANCES INTERATOMIQUES (A) 

Environnement 
Pb( I)-La( I) 

F(l): 2,536(19) x 3 

F(2): 2,500(12) x 6 

Pb(Z)-La(2) 
F(1): 2,589(12) x 6 

F(2): 2,493(26) x 3 

K 

Distances F-F 
F(l)-F(1): 4,664(25) 
F(1)-+(2): 2,766(20) 
F(l)-F(2): 3,121(11) 
F(2)-F(2): 2,809(34) 

F(2)-F(2): 4,664(25) 

F(2)-F(1): 3,121(11) 
F(2)-F(1): 2,766(20) 
F(l)-F(1): 2,995(20) 

Les distances interatomiques observees F(1): 2,999(16) x 6 F(I)-F(I): 4,134(30) 
pour chacun des individus (Tableau V) F(l)-F(2): 2,766(20) 

montrent que, comme attendu, les cavites F(2): 2,530(34) x 3 F(l)-F(2): 3,121(11) 

occupees par le cation mixte 4Pb + &a sont 
F(2)-F(2): 4,664(25) 
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FIG. 8. Passage du dtsordre ii l’ordre dam KCeF4. 

isotropes, le potassium aurait une forte am- 
plitude de vibration selon c (Fig. 7). 

Discussion: Relations structurales avec les 
compos& de type KCeF4 

La structure moyenne observee pour le 
fluorure KPbLaFe vCri!ie done bien les 
caracteristiques de toute structure de type 
gagarinite dans laquelle il semble que c’est 
la liaison des polyedres (LnFp) et/au 
(M,Ln,-,F9) situ& alternativement aux co- 
tes z et z + i qui constitue la charpente. Le 
fait que les ions alcalins semblent pouvoir 
se distribuer sur plusieurs sites le long de 
l’axe des cavites qu’ils occupent permet de 
leur attribuer un role de stabilisateur. 

Mais il est alors a remarquer que l’k- 
tablissement d’un ordre cationique, comme 
observe dans KLaF.,, considere pendant 
longtemps comme isotype de NaNdF&4), 
conduit a une surstructure telle que celle 
presentee par KCeF4 et d&rite en 1969 par 
Brunton (10). 

L’etablissement de I’ordre correspond 
au remplacement, darts les polyedres 
[(K,Ce)F& de l’ion mixte soit par du CC- 
rium, soit par du potassium de telle sorte 
que les polyedres CeF9, toujours situ& al- 
ternativement aux totes 2. et z + + forment 
des feuillets ondules parallbles au plan 
(010) relies entre eux par les atomes de 

potassium qui de part et d’autre de ces 
feuillets sont situ& alternativement aux 
totes z et z + 4 (Fig. 8). 

Une etude systematique est actuellement 
en tours au laboratoire en vue de reper- 
torier les differents composes temaires 
A4~A4;*+Ln:+F6 susceptibles de presenter ce 
type de structure et de preciser leur do- 
maine d’existence en fonction des rayons 
ioniques des differents cations, dans l’es- 
poir Cgalement de pouvoir isoler un cristal 
non m$clC en vue d’en preciser la structure. 
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