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Phases having fluoride-related superstructures are determined in the system K0,5-x Lno,s+x F2+& (0,33 < 
k<OSandLn=Pr . . Er). The composition range in which they are observed has been studied by 
X-ray and electron diffraction at high resolution. (i) 2.x = 0,33 (Ln = Tb . . Er, f  = 1000°C). A 
compound K0,33 L~Q,, F2,j3 is observed (monoclinic system, Cm, a = a,V%, b = a,d, c = 3aF/fi, 
p = 125”). (ii) 0,33 < 2x < 0,5 (Ln = Gd or Eu, t = 900°C); Phase A. An incommensurate modulated 
structure appears, with a wave vector q = yb, (0,25 < y  < 0,33). This incommensurate structure is 
limited by two commensurate phases with y  = 0,33 (2.x = 0.33, orthorhombic system, a = 2aF, 

b = aFti, c = 3a,fi) and y  = 0,25 (2.x > 0,45, orthorhombic system, Immm, a = 2aF, b = a,V’?i, 
c = 4a,fi). (iii) 0,33 < 2x CC 0,40 (Ln = Pr . . Gd, t = 800°C); Phase B. A new compound is 
obtained (monoclinic system, Cm, C2 ou C2/m, a = 2n~ti, b = aFti, c = $apk’%i, p = 97”). 0 1988 
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Des travaux anterieurs ont montre 
qu’avec les lanthanides Ln = La . . . Eu 
se formaient des solutions solides K0,5-x 
Lno,5+32+h de type fluorine dont le do- 
maine d’existence, compris entre 0 < 2 x < 
0,5 vers 7OO”C, diminuait avec la tempera- 
ture. 

Certains auteurs, en particulier Barton 
(2) et Cousson (2) ont note que les phases 
obtenues a 700”, avec le ctrium, le 
neodyme, le samarium, l’europium et le ga- 
dolinium correspondaient en fait a des sur- 
structures de la fluorine. En effet, les dif- 
fractogrammes de poudre realises aux 
rayons X presentent souvent un Cclatement 
des raies “fluorine” en mCme temps qu’ap- 
paraissent des raies faibles dont le nombre 
et la position sont susceptibles de varier 

avec la composition, la nature de l’ion Ln3+ 
et la temperature. 

Des etudes par diffraction Clectronique 
realisbes sur des Cchantillons de concentra- 
tions variables en lanthanides (0,33 I 2x 5 
0,5 avec Ln = Pr, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho 
et Er) nous ont permis de mettre en evi- 
dence l’existence effective de surstructures 
de type fluorine et de les relier aux struc- 
tures que presentent les composes definis 
KLn2F7 (2x = 0,33) avec Ln = Tb . . . Er. 

Elaboration et caractkisation des 
Cchantillons 

Les Cchantillons de differentes composi- 
tions (2x = 0,33; 0,38; 0,40; 0,42; 0,47 et 
0,5) sont obtenus par frittage ou cristallisa- 
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FIG. 1. Relation entre ies rkseaux rhiproques de la fluorine et de KHo2F7. 

tion dans un bain fondu, suivant le schema: -La phase A existe uniquement avec le 

(0,5 - x) KF + (OS + x) LnF3 -+ 
gadolinium et I’europium pour des compo- 

Ko,s-.~~o,s+xF2+2x. 
sitions 0,33 < 2x < 0,5, apt-es traitements 
pendant dix jours a 900°C. 

La synthese est effectuee dans des tubes 
de platine prealablement degazes, remplis 
et scelles dans I’atmosphere d’argon des- 
s&he d’une boite a gants puis chauffes a 
differentes temperatures pendant 8 a 10 
jours. 

La caracterisation des produits obtenus, 
par diffraction X sur poudre ou monocris- 
taux, a montre l’existence de deux types de 
surstructures que nous nommerons A et B: 

-La phase B existe avec Ln = Pr . . . 
Gd pour des compositions 0,33 < 2x < 
0,40, apres traitements de 10 jours a 750 ou 
800°C. 

Les cliches de diffraction electronique, r-e- 
alises sur microscope Philips EM 400 T (120 
kV) a partir d’echantillons a base de gadoli- 
nium, de praseodyme et d’holmium ont per- 
mis de caracteriser ces deux types de sur- 
structures et de les comparer a celui que 
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presente le compose KHo~FT(Ko,JJHoo,G~ 
h33). 

RCsultats et discussion 

1. Compose’ KHo2F7 (2x = 0,33) 

Deux cliches relatifs aux zones [Ol I] et 
[lil] de la structure fluorine cubique de 
base, reproduits sur la figure 1, permettent 
de definir une maille monoclinique telle 
que: 

a* = ia:, b* = j(b: + cs), 
c* = +(a; - bs + cg) 

dont les axes cristallographiques sont relies 
B ceux de la maille fluorine par 

p = 120”. 

La diffraction Clectronique confirme done 
la maille monoclinique centree (C) trouvke 
par diffraction X (3). Effectivement, la 
structure de KHozF7 a CtC d&rite dans le 
groupe spatial Cm avec les parametres de 
maille suivants: 

a = 14,287(6) A = aFV%, 
b = 8,004(3) A = a,z/Z 

0 3aF 
c = 11,950(4) A = z, 

/3 = 125,33(3) 0, Z = 8. 

Cette maille traduit une deformation mono- 
clinique de la maille fluorine. Sa projection 
sur le plan (OlO), reproduite sur la figure 2, 
montre ses relations avec la sous-maille 
quadratique de la fluorine (a’ = b’ = aFV”??, 
c’ = aF). 

2. Phase A 

Les diagrammes de diffraction X sur pou- 
dre realises a partir d’echantillons B base de 

4 

FIG. 2. Projection sur le plan (010) des mailles des 
diffkrentes phases, montrant leurs relations avec la 
sous-maille quadratique de la fluorine a&‘?, uF (en 
pointilks). KHoZF7: a = a,V%, c = 3a,/Xh; Phase A: 
CIA = zfli;, (‘A = 401.fi; Phase B: utl = 2o~V?. 
(‘B i= o,vm. 

gadolinium et d’europium, de concentra- 
tion 0,33 5 2x < 0,5 et prepares vers 650°C 
peuvent Ctre indexes dans la sous-maille 
quadratique derivant de la fluorine, avec les 
parametres 

a4 = b, = aFlfi = 4,05 A et cq 
= aF -L 5,8 A 

Les diffractogrammes que nous avons ob- 
tenus sont en parfait accord avec ceux indi- 
ques par Cousson (2) pour des Cchantillons 
de gadolinium et d’europium prepares a 
700°C et de concentration 0,28 < 2x < 0,4. 

Mais lorsque ces echantillons sont syn- 
thetises B 900°C (10 jours), les cliches de 
diffraction X et Clectronique presentent 
tous des raies de surstructures qui Cvoluent 
avec la composition alors que les raies in- 
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FIG. 3. Diffractogrammes X des cornposh K0.+xLn0.5+xF2+k pour (0.33 < 2x < 0.5). 

tenses correspondant au sous-reseau qua- 
dratique restent quasi immuables (Fig. 3). 

2x > 0,45. L’indexation des cliches de 
diffraction Clectronique d’echantillons de 
gadolinium et d’europium de composition 
2x- 0,47 a permis de definir une maille 
orthorhombique telle que 

ai = &a:, b; = 3(b; + c;), 
c: = Q(-b; + c,*). 

La figure 4 reproduit, pour le se1 de gadoli- 
n&m, trois cliches relatifs aux zones [Ol I], 
[Ill] et [Ill] de la sous-maille fluorine. 

Les axes cristallographiques de la maille 
orthorhombique sont relies B ceux de la flu- 
orine par: 

Pour le compose K0,265Gd0,735F2,.o (2x = 
0,47), groupe spatial Zmmm, nous avons 
mesure: 

aA = 11,652(4) A = 2ar, bA = 8,152(2) A 
= aFti, CA = 32,57(l) A = 4aFti. 

Cette maille peut Ctre consideree comme 
une maille multiple de la maille quadratique 
observee a 650°C avec aA = 2aF = 2c,, bA = 
aFti = 2a,, CA = 4a&“?? = 8b,. 

Sa projection (010) est cornparke B celle 
de KHoZFT sur la figure 2. 

Les extinctions systematiques observees 
pour les raies hkl avec h + k + 1 = 2n + 1 
laissent prevoir pour cette phase A une 
description structurale dans un groupe spa- 
tial centre I. 

Des relations entre ses parambtres de 
maille et ceux de la fluorine de base, il est 
facile de deduire l’emplacement “ideal” de 
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FIG. 4. Relation entre les rkseaux rCciproques de la fluorine et de la Phase A (K,,,,,Gd,,735F2,7). 

64 cations, auxquels on peut attribuer des Cependant, sur les diffractogrammes X 
sites du groupe le plus symktrique Zmmm. que nous avons rCalisCs B partir d’kchantil- 
Une telle description serait compatible lons de composition 2x = 0,5 (KGd3F10) ap- 
avec la formule KLn3F10 (2x = 0,5). parait toujours un exc&s de GdF3: les com- 
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FIG. 5. Phase A: zone (120). Evolution du vecteur 
d’ordre q avec la concentration 2x. 

poses presentant la phase A ne semblent 
dont pas atteindre la composition 2r = 05. 

Des etudes structurales realisees a partir 
de plusieurs monocristaux de compositions 
differentes montrent qu’effectivement 2x 
est au maximum Cgal a 0.47 et que les sites 
cationiques sont affect& d’un certain de- 
sordre (4). 

0,45 > 2x > 0,33 (Ln = Gd, Eu). Des 
cliches de diffraction Clectronique revblent 

toujours, pour chaque monocristal Ctudie, 
l’existence d’une maille multiple de la sous- 
maille quadratique, de multiplicite deux 
dans les directions a4 et cq. 

Dans la direction bs, les taches [040] du 
sous-reseau quadratique sont encadrees de 
satellites du 1”’ et du 26me ordre indiquant 
une modulation periodique de ce sous-re- 
seau dans cette direction: les taches de sur- 
structure observees ne sont, en effet, plus 
equidistantes et on ne peut trouver un nom- 
bre rationnel qui permette de determiner, 
dans l’espace reciproque, une maille sous- 
multiple de celle du reseau fluorine qua- 
dratique. Nous sommes done en presence 
d’une structure modulee incommensurable. 

Le vecteur d’ordre q = ybz, calcule pour 
differentes concentrations (Fig. 5) semble 
varier de facon quasi-continue avec 2x, en- 
tre deux limites 0,25 < y < 0,33, caracteris- 
tiques des surstructures obtenues pour 2x 
> 0,45 (cA = 8b,) et 2x = 0,33 (CA = 6b,). 

En fait, la valeur y = 0,33 n’a pu etre 
observee. Les collectes de donnees effec- 
tuees aux rayons X sur diffractometre 4 
cercles, a partir de monocristaux de com- 
position 2x = 0,33, rendent toutes compte 
d’un decentrage significatif des raies de sur- 
structure indiquant que le vecteur d’ordre 
q n’est pas rigoureusement Cgal a 0.33 
(CA 5 6b,). 

Dans une prochaine publication (4), nous 
montrerons que l’arrangement correspon- 
dant aux differentes structures modulees 
peut etre deduit de l’arrangement des en- 
vironnements de la terre rare determine 
pour q = 0,25 et x = 0,47. 

3. Phase B 

Sur la figure 6 sont reproduits deux cli- 
ches de diffraction relatifs a la phase B que 
presente le compose K0,33Gd0,67F2,33 (2x = 
0,33). 

Des cliches analogues ont CtC obtenus 
pour 2x: = 0,4, avec le gadolinium et le pra- 
seodyme. 11s permettent de definir une 
maille monoclinique dont les axes recipro- 
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ques sont relies a ceux de la fluorine par les Pour le compose K0,33Gd0,67F2,)3r nous 
relations: avons mesure 

26ag =5a$ + 4bg - 4~; 

b: = i(b$ + ci$) 

13~: = 2a$ - b$ + cc. 

Les parametres de maille de la phase B sont 
definis par: 

p = 96,2”. 

a = 20,81(2) A = 2aFV?, 
b = 8,252(6) A = aFti 

c = 31,29(2) A = farm, 
,f3 = 97,42(4)“. 

Cette maille monoclinique se definit tou- 
jours a partir de la sous-maille quadratique 
de la fluorine. Sa projection (0 1 0) est com- 
paree a celle des phases precedentes SW la 
figure 2. 

Les extinctions systematiques observtes 
pour les raies hkl (h + k = 2n + 1) permet- 
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tent a priori une description de la structure 
dans un groupe spatial centre Cm, C2 ou 
C2lm. 

Des relations entre les parambtres de 
maille de la structure et ceux de la fluorine 
de base on peut deduire I’emplacement de 
104 cations sur des sites parfaitement com- 
patibles avec le groupe spatial le plus syme- 
trique. 

Des essais sont actuellement en tours en 
vue d’obtenir des monocristaux pour en ef- 
fectuer l’etude structurale. 

Cette phase a CtC obtenue avec Ln = Gd, 
Eu, Sm, Nd et Pr. 
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