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The crystal structure of the fluorozirconate SmZrF, has been determined from single crystal X-ray data; 
the final R value is 0.028. In this compound, isotypic with all the fluorozirconates LnZrF, (Ln = rare 
earth), the symmetry of the cell is monoclinic (space group: P2r). The Zr atoms are surrounded by six 
fluorine atoms forming an almost perfect octahedron: the average distance Zr-F is 2.006 A. The Sm atoms 
are surrounded by a 8 fluorine atoms polyhedron, the distances Sm-F lie from 2.221 to 2.411 A. The 
association of these two polyhedra by sharing comer forms slabs with an approximately ReOs type 
arrangement: the thickness of the slabs is two octahedra. 

These slabs with the composition M2X, are held together so that the top fluorine atoms at the surface of a 
slab increase the coordination of the Sm atom of an adjacent slab. This MXa., phase corresponds to a new 
structural type between MXa (ReOJ type) and MX4 (SnF, type). 

Introduction par l’interpedtration de ces couches, telle que 

Dans une note preckdente, now avons decrit les pointes des octaedres viennent se placer 

les fluorozirconates de terres rares LnZrF, (I). au-dessus du centre du carre de c6tC M-F-M 

Tous ces composes existent pour (Fig. 8~). Ce type structural peut &tre considere 
comme derivant de ReO,, par cisaillement de 

Ln-La+LU+Y; 

ils cristaliisent dam la symetrie monoclinique, 
groupe d’espace Pzl, et sont tow isotypes. 
L’Ctude de la variation du volume de la maille 
en fonction de la nature de la terre rare montre 
une contraction regulibre du reseau avec le 
numtro atomique. 

La cristallochimie des phases, dont la compo- 
sition estcomprise entre MFJ et MF, est pratique- 
ment inconnue, bien que les deux types structur- 
aux limites soient, eux, parfaitement definis: 
les fluorures MF, ou MM’F, (2) cristallisent 
dans un type apparente a ReO, ou PdF,. Certains 
fluorures MF4 peuvent se relier structuralement 
au type ReO,. Par exemple, dans la structure 
de SnF,, PbF, (3) et de NbF, (4, 5), le motif 
Clementaire est un octaedre MF,. Les octaedres 
s’associent par quatre sommets, pour former des 
plans de composition MF,,,F2 = MF,. Ces 
couches d’octaedres s’associent Clectrostatique- 
ment entre elles par I’intermediaire des fluors non 
partages. La maille tridimensionnelle est realisee 

La structure de la variett monoclinique de 
ZrF, (6) peut etre d&rite comme dtrivant de ce 
modele idealise. Toutefois, les plans contenant les 
atomes de zirconium sont beaucoup moins 
reguliers; ceux-ci, au lieu de decrire des car&, 
decrivent des losanges gauches. L’interpenetra- 
tion de ces plans amene chaque zirconium a 
une coordinence 8 tres irreguliere; la maille 
tridimensionnelle pouvant Ctre d&rite a partir 
de deux polybdres ZrF, differents. 
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En Ctudiant de nombreux systemes MF2-ZrF, 
(M = Ca + metaux de transition), MF,-ZrF,, 
MO,-ZrF,, M,O,ZrF, (M = terres rares ou 
metal de transition) (7), nous avons detecte 
des domaines cubiques de composition gentkale 
MXs+x, avec M = Zr + terres rares ou metaux 
de transition et X = F ou 0 + F. Ces domaines 
cubiques ont, en general, un t&s grand domaine 
d’homogedite, allant, dans les cas extremes, de 
la composition MX3 a MX3.a,,. Toutes ces 
phases cristallisent dans le type ReO,, avec le 
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chaque couche d’octaedres suivant le vecteur 
110. 
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groupe d’espace Pm3m, dam le cas ou les cations 
sont totalement desordonnes, ou Fm3m, si les 
cations Zr et M s’ordonnent pour certaines 
compositions. Les mesures de densite, l’etude 
des variations de parambtres confirment que 
ces phases constituees par un enchainement 
rep&C d’octaedres contiennent en plus des 
anions F- en insertion. Ce phenomtne de non 
stoechiometrie par insertion d’anions est peu 
frequent, et, jusqu’a present, seuls des domaines 
M&+x, bases sur le type fluorine, ont ttC 
caracterises saris ambiguite. 

Le type structural ReO, constitue un reseau 
d’accueil ideal; l’existence de bronzes cubiques 
et, a la limite, des perovskites, confirme la 
rigidite du squelette MX, vis-A-vis de l’insertion 
de cations. L‘existence de grands domaines 
d’homogeneitt MX,,, montre Cgalement que 
l’insertion d’anions perturbe trbs peu l’agence- 
ment regulier des octaedres MFs. 

Quelques mesures sur diagramme de poudre 
montrent que l’anion interstitiel occupe statisti- 
quement, avec un taux d’occupation assez 
faible, de nombreuses positions generales per- 
mises par les groupes Pm3m ou Fm3m, et non 
pas les positions l/2, l/2, l/2, centre des cages, 
comme dans le cas des bronzes cubiques. 

Dans de nombreux systemes, nous avons 
essay& par des recuits a basse temperature, 
d’ordonner ces anions interstitiels, mais sans 
sucds. Ce n’est que dans l’etude des systemes 
ZrF,/LnF, que nous avons pu obtenir des 
phases de composition MX3.5 visiblement de- 
rivees de ReO,, mais presentant une symetrie 
beaucoup plus basse: monoclinique pour toutes 
les phases LnZrF,. L’Ctude structurale montre 
que l’abaissement de symetrie est du a un ordre 
entre Ln et Zr, et a une localisation rigoureuse 
et reguliere des ions F- dans le reseau. 

Nous avons done entrepris l’etude cristallo- 
graphique de ces phases monocliniques, pour 
voir les relations structurales existant avec le 
type ReO,. 

Partie Experimentale 

1. Prkparation 

Un monocristal de SmZrF, a CtC obtenu par 
reaction directe entre ZrF, et SmF,, a 1000°C. 
Dans toute la serie des lanthanides, il est assez 
aise d’ obtenir des cristaux de dimensions 
voisines de 1 mm par chauffage entre 800°C et 
1000°C des melanges Cquimoleculaires. Nous 

avons decide d’etudier arbitrairement un cristal 
de SmZrF,, une preparation ayant donne de tres 
beaux cristaux. Les reactions s’effectuent, soit 
en tube scelle de nickel, soit en tube de platine; 
la duree de chauffage, pour obtenir des cristaux 
convenables, est de l’ordre de quelques jours. 

Le cristal de SmZrF, ttudie ne prtsente pas 
de facies geometrique regulier; son apparence 
est celle d’un Cclat de verre de 1 a 2 mm d’arete. 

2. Dorm&s Cristallographiques 

L’ttude preliminaire sur chambre de Weissen- 
berg et de precession permet d’obtenir les con- 
stantes cristallographiques du rtseau qui sont 
representees dans le Tableau I. Les parametres 
cristallins ont CtC affines selon une methode de 
moindres car&, a partirdu diffractogramme X de 
poudre (KuKa = 1.5418 A). 

3. Mesure des Mensite’s 

Un cristal de SmZrF, a CtC tail16 par friction 
en forme de sphere de rayon r = 0.275 mm 
(pR = 3.33). L’enregistrement des intensites a 
tte realist sur un diffractometre automatique 3 
cercles NONIUS CAD 3 (1MoKcr = 0.711 A). 

Les caracteristiques de l’enregistrement sont: 
monochromateur graphite, balayage w, angle 
de balayage: S = 110 + 30 tg0 (en centiemes de 
degre), ouverture du compteur a scintillations: 
S = 8 + 5 tg0 (en dixiemes de mm). Sur 5423 
reflexions enregistrees, un nombre de 5229 
intensites a et6 conserve rtpondant au critere 
a(Z)/Z < 0.20, avec : 

o(Z)/Z= [ZM + t’(F, + F2>1”‘/&, - z(F, + F2)1, 

oh r est le rapport du temps de comptage de la 
reflexion (IM) sur le temps de comptage du fond 
continu (F, + F2). Les mesures ont et6 effectuees 
avec une valeur de r = 0.5. 

TABLEAU I 

DON&S CRISTALLOGRAPHIQUESDE SmZrF, 

Maille monoclinique 
a = 6.154 (4) b = 5.739 (6) c = 8.299 (4) 
B = 102” 89’ 
d,,, = 4.32 de,, = 4.16 2=2 
Groupe de Laiie: 2/m 
Groupe spatial : PzI ; n3 4 des “Tables Internationales de 

Cristallographie.” 
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Les 2746 reflexions independantes utilist+es 
ont CtC obtenues en moyennant les intensites 
preddentes, sachant que: 

et 
Ihki = Ifikl 

Les corrections d’absorption ont tte faites par 
interpolation de Lagrange de la fonction A* = 
f(sin 0) (A* = facteur d’absorption). Les valeurs 
de A* sont celles don&es pour PR = 3.33 dans 
“International Tables for X-Ray Cristallo- 
graphy.” 

Resolution et Affinement de la Structure 

Les atomes de samarium et de zirconium a 
l’interieur de la maille monoclinique ont Cte 
localises a l’aide de la fonction de Patterson. 
Les facteurs de diffusion ont Cte calcules d’aprbs 
la relation de Vand, Elland et Pepinsky modifiee 
par Forsyth et Wells (8): 

fej = 
A exp (-a sin%/1’) + B exp (-b sin2t?/A2) + C. 

Les constantes A, B, C, a, b ont tte calculees par 
Moore (9). Les corrections de dispersion anomale 
ont CtC appliqdes, les coefficients Af’ et Af” sont 
extraits de “International Tables for X-Ray 
Cristallography.” 

Les coordonnees relatives des atomes de fluor 
ont CtC ensuite determinees a l’aide d’une serie 
de Fourier difference tridimensionnelle. Les 
affinements par moindres car& ont CtC rtalises 
a l’aide d’un programme SFLS 5. La fonction 
minimisee est : ~:o(lFol-ZKIFcl)” oti F, et F, sont 
les facteurs de structure observes et calcules, 
ZK la constante d’echelle definie par: 11 Fol/zl I;,] 
et w le facteur de ponderation. 

Dans un premier temps, nous avons affine 
les coordonnees et les facteurs d’agitation 
thermique isotrope en utilisant le schema de 
ponderation dtcrit par Stout et Jensen (10) 
repris par Grant, Killean et Lawrence (II), 
soit: 

l/o = a2(Fo) = Ko(Q2/4 LP. I + p2 Z 

La constante de stabilite p = 0.02 a Ctt calculee 
selon la methode de Killean et Lawrence (12). 
K est une constante de mise a l’echelle. Cet 
affinement conduit a un facteur R: 

Dans un deuxieme temps, nous avons affine 
les coordonnees et les facteurs de temperature 
anisotropes en utilisant le mCme schema de 
ponderation avec un seuil de rejet tel que 
(F. - F&a < 10, conservant 2672 intensites. 
Apres correction de l’extinction secondaire, 
nous obtenons les valeurs R = 0.028 et RH = 0.041 
avec : 

RH = ,WlFo[-Z&I)’ 
-WlFol)” 1 1’2e 

Les coordonnees relatives et les facteurs 
d’agitation thermique sont indiques dans le 
Tableau II. Le Tableau III* donnant les facteurs 
de structure observes et calcules peut Ctre 
obtenu en s’adressant aux auteurs. 

*Tableau III peut Ctre procure sur la demande des 
auteurs. 

TABLEAU IV 

PRINCIPAUX ANGLES ET DISTANCES INTERATOMIQUES DANS 
SmZrF,” 

Distances Zr-F Angles F-Zr-F 

Zr-F1 : 2.003 (2) 
Zr-F,‘: 2.018 (3) 
Zr-F,‘: 2.008 (3) 
Zr-F,: 2.014 (3) 
Zr-F, : 1.996 (2) 
Zr-F,: 2.006 (3) 

Distances Sm-F 

Sm-FI : 2.364 (2) 
Sm-F,: 2.355 (3) 
Sm-F,: 2.381 (4) 
Sm-F,‘: 2.348 (3) 
Sm-F,: 2.411 (2) 
Sm-F,‘: 2.314 (3) 
Sm-F,: 2.221 (2) 
Sm-F,‘: 2.324 (3) 

F1-Zr-F,‘: 87”25 (17) 
Fr-Zr-F3’: 91”91 (17) 
F1-Zr-F.,: 87”96 (16) 
Fr-Zr-FI: 92”34 (17) 
F,-Zr-F2’: 91”56 (15) 
F5-Zr-F3’: 89”45 (15) 
FS-Zr-F,: 89”27 (14) 
FS-Zr-FL : 90”38 (15) 
Fe-Zr-F2’: 86”99 (15) 
F6-Zr-FJ’: 89’33 (15) 

F,‘-Zr-F,‘: 176”19 (15) 
Fr-Zr-FS: 176”98 (17) 
F,-Zr-F,: 177’61 (14) 

Angles F-Sm-F 

F,-Sm-F2: 72”70 (14) 
Fr-Sm-F3 : 72”52 (14) 
FI-Sm-F4’: 72”68 (14) 
F,-Sm-Fe’: 73’05 (14) 
F5-Sm-F, : 73”73 (I 2) 
F,-Sm-F,‘: 71’84 (12) 
F,-Sm-F,‘: 82”48 (12) 
F,-Sm-F,: 145”87 (14) 
F,-Sm-F,‘: 121”48 (14) 
F1-Sm-F5: 133”81 (14) 

LI L’Ccart type figure entre parentheses. Les angles sont 
exprimes en centitmes de degre. 
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FIG. 1. Projection de la structure de SmZrF, sur le plan (a, c). La hauteur des atomes dans la maille est donnee en 
centikmes du param&tre b. 

Description de la Structure 

La Fig. 1 represente la projection de la structure 
sur le plan (a, c) Le Tableau IV donne les angles 
et distances interatomiques. 

Chaque atome de zirconium est entoure de 
six fluors qui forment un octaedre parfait. Les 
six distances Zr-F sont egales a 2.006 A avec un 
Ccart maximal de 0.6%. La Fig. 2 represente le 
polybdre ZrF,. Le Tableau V represente les plans 
moyens et les &arts a ces plans. 

Chaque atome de samarium est lie a huit 
atomes de fluor; le polybdre SmF, est represente 
sur la Fig. 3. Les huit distances Sm-F sont 
representees sur le Tableau IV: les valeurs 
limites sont Sm-F, = 2.221 A et Sm-F, = 2.411 
A. Cinq atomes de fluor (F,, F,, F6/, FZ, F4’) du 
polyedre SmF, forment une pyramide, les trois 
autres atomes (F5, F7, F7’) forment un triangle 
sit& a l’aplomb de la base. Le Tableau VI 
donne l’equation du plan moyen F3Fs’F2Fo’ et les 
&arts a ce plan des atomes F1 et Sm et des trois 
fluors F7, F,’ et F5. Ce polyedre peut etre decrit 
comme un octaedre MF, dont un des sommets 
F a ettt remplace par trois fluors formant un 
triangle. L’atome de samarium se trouve legtre- 
ment en avant du plan car& determine par 

Fz, F4’, FB, F6’. Differents calculs de plans 
moyens n’ont pas permis de relever des elements 
de symetrie dans ce polyedre. 

FIG. 2. Le polykdre ZrFd avec les six distances Zr-F. 
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TABLEAU V 

PLANS MOYENS RELEV~S DANS LE POLYEDRE ZrFd AVEC 
LES &ARTS A CES PLANS 

Equation du plan moyen FI-FZ’-F5-F3’-Zr 
08007 x - 0.5971 y + 0.0473 2 + 0.0902 = 0 

Ecarts B ce plan 8, 

F, -0.055 
6’ +0.05s 
F5 -0.054 
FS’ +0.057 
Zr -0.006 
F4 -2.019 
F6 -b1.998 

Equation du plan moyen F,-F6-F5-F4-Zr 
0.5947 x + 0.8020 y + 0.0554 2 - 0.0184 = 0 

Ecarts h ce plan A 

F1 -0.003 
Fb +0.016 
F5 -0.003 
F4 +0.016 
Zr -0.025 
&’ +1.990 
FBI -2.032 

Equation du plan moyen F,-F,‘-F,-F,‘-Zr 
0.0644 x - 0.0157 y - 0.9978 z + 5.8430 = 0 

Ecarts ?I ce plan A 

F6 -0.011 
F2’ +0.013 
F4 -0.011 
FB’ +0.013 
Zr -0.004 
Fl +1.996 
FS -1.999 

1. Association des PoIyPdres 

Les poly&dres SmF, et ZrF, s’associent comme 
le montre la Fig. 4, par mise en commun d’un 
sommet. Cette association se fait par la partie, 
“octa&drique” du poly&dre SmF8. 11 est possible 
de reconstituer le rkeau tridimensionnel ; 
partir de ce bipoly2dre SmZrF,,. 

Ces bipoly&dres s’associent, en effet, entre eux, 
par l’intermddiaire des quatre fluors du plan 
equatorial de l’octahdre ZrF,, c’est-h-dire F2’, 
Fq, F3’, F6 et des quatre fluors du plan car& du 
poly;dre SmF,, F2, F4’, F,, F6’. Ces bipoly&dres 
s’associent “t&e b&he”, de telle sorte que 
chaque fluor faisant la jonction entre eux soit 
commun A un atome de samarium et un atome de 

TABLEAU VI 

PLAN MOYEN ET I?CARTS A CE PLAN MONTRANT QUE LE 
POLY~DRE SmFs PEUT I?TRE CONSWBRB COMME AYANT 
UNE PARTIE OCTA&DRIQUE F1F6’F3F4’F2, LE SIX&ME 
SOMMET EST REMPLACB PAR LE TRIANGLE F7F7’F5 

Equation du plan moyen F6’F3F4’FZ : 
0.0475 x + 0.0297 y + 0.9984 z - 2.281 = 0 

Ecarts A ce plan 8, 

Fe’ -0.010 
F3 +0.010 
F4’ -0.010 
F2 +0.010 
Sm -0.696 
F, +1.667 
F, -2.541 
F7’ -1.906 
F5 -2.356 

zirconium. La Fig. 5 reprtsente la projection du 
motif sur un plan paralltle A (a, b). 

Cette disposition des bipoly$dres SmZrF,, 
provoque le dkveloppement dans l’espace d’une 
bicouche dont la reprksentation idkaliske est 
donnCe sur la Fig. 6. Le schCma correspond A 
une projection sur le plan (a,c). Dans ce motif, 
les atomes de Sm et Zr dkcrivent des cubes 
1Cgkement distordus dont le centre est inoccupk, 

FIG. 3. Le polyhdre SmF8. L’atome de fluor F, est 
au-dessus du plan et constitue la pointe d’un octakdre, 
les atomes F,, F4’, FB, Fe’ dans le plan du dessin, con- 
stituent le plan equatorial de I’octahdre dont le sixikme 
sommet est remplack par les trois atomes F5, F,, F7’ 
formant un triangle situ& au-dessous du plan. 
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FIG. 4. Association du polykdre SmFs et ZrFs. 

comme dans la structure ReO,. Les atomes de 
fluor qui font la liaison entre les atomes mttal- 
liques sont en coordinence 2. 

2. Association des Bicouches 

Le reseau tridimensionnel est obtenu en 
associant les bicouches, comme le montre la 
Fig. 7. Le plan de projection est un plan conten- 
ant les atomes de Sm et de Zr sensiblement 
perpendiculaire a la direction (110). 

Le plan de jonction Pqui resulte de l’association 
des bicouches est deux fois plus dense en atomes 
de fluor que le plan Q. 

Cette representation fait apparaitre deux 
caracteristiques de la structure: l’existence de 
sites inoccupts dans le plan Q, c’est-a-dire a 
l’interieur des bicouches; l’existence d’un plan de 
cisaillement (plan P) provoquant le decalage des 
blocs d’epaisseur deux octaedres, type ReO,, les 
uns par rapport aux autres. 

Discussion 

Les fluorozirconates LnZrF,, de formule plus 
g&kale MF3.5, se situent sur le plan cristallo- 
chimique entre les fluorures MF, apparent& a 

FIG. 5. Association des bipolykdres SmZrF 13. Cette reprksentation id&alike est une projection sur un plan paralkle 
A GO). 
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FIG. 6. Association des bipolykdres SmZrF,,. Projection 
sur le plan (a, c). 

ReO, et les fluorures MF,. 11 est difficile d’ideal- 
iser la structure de ZrF,, par contre, la structure 
de SnF, peut Ctre directement reliee au type 
ReO,, en supposant un cisaillement de tous 
les plans d’octaedres dune mCme famille suivant 
le vecteur de deplacement + (101). La figure SC 
montre le resultat obtenu par cisaillement de 
tous les plans 001, 100 ou 010 du reseau ReO, 
ideal represent6 figure 8a. Le glissement qui libtre 
les sommets communs aux couches d’octaedres 
provoque I’apparition de plans d’octabdres de 
formule MF4, qui s’empilent de facon purement 
electrostatique. 

Dans les structures classiques, obtenues par 
cisaillement et dCrivQs de ReO,, le glissement 
des plans d’octaedres am&e un renforcement de 
la jonction entre eux, puisque ces octatdres 
s’associent aprbs le cisaillement par les a&es. 
Ce phenomene conduit a des plans ordonnes 
MX,-, appeles phases de Magneli, dont une 
excellente etude a et6 recemment publiee par 
Bursill et Hyde (13). 

Dans le cas present, le desaccouplement de ces 
plans d’octabdres augmente le rapport anions/ 
cations, et provoque l’apparition de phases de 
formule MX,,,; x varie suivant le nombre de 
plans d’octaedres affect& par ce glissement; 
SnF, correspond au cas limite x = 1, oti tous les 
plans dune mCme famille ont glisse suivant la 
direction 101. 

La structure de SmZrF, apparait comme un 
cas intermediaire; en effet, il est possible d’ideal- 
iser la structure de SmZrF,, comme le montre 
la Fig. 8b. Le motif est constitue de bicouches 
rappelant le motif ReO,: ces bicouches contenant 
les atomes de samarium et de zirconium reguliere- 
ment ordonnes s’empilent de telle sorte que les 
pointes libres de chaque bicouche viennent 
augmenter la coordinence de chaque atome de 
samarium. Le vecteur de deplacement de la 
bicouche est de l’ordre de t (101). Les indices se 
rapportent a la maille elltmentaire, type ReO,. 

Par rapport au schema idealis?, l’atome de 
fluor qui se trouve au sommet de l’octaedre de 

FIG. 7. Projection de la structure suivant la direction (110). Le plan de cisaillement est le plan P. 
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FIG. 8. (a) Le rkeau Re03: les plans d’octatires MO4 
s’associent par les sommets. (b) La structure de Sm2kF7; 
les plans MF, forment des bicouches MzF7 qui s’inter- 
p&&rent par les atomes en pointe. (c) La structure de 
SnF,. Les plans MX4 s’interpk&trent par l’intermkdiaire 
des F en pointe. 

samarium subit un Ieger dtplacement. Comme 
le montre la Fig. 7, chaque atome de samarium 
se trouve coordonne par cinq fluors situ& 
B l’interieur de la bicouche, et trois autres atomes 
de fluor dans le plan de cisaillement. Deux de 
ces trois fluors sont communs a deux autres 
samariums, un est commun k un atome de 
zirconium de la couche inferieure. 

La bicouche, dont l’epaisseur est de deux plans 
d’octaedres, a pour formule MX5,2X = MX3.5, 
puisque, dans chaque octaedre, cinq fluors sont 
communs k deux atomes metalliques, le sixieme 
fluor en pointe &ant non partage. 

11 est raisonnable d’imaginer l’existence de 
composes parfaitement ordonnes, de formule 
M&+x> avec 0 < x < 1, dont la structure 
puisse Ctre d&rite par l’association de couches 
de type ReO, plus ou moins epaisses, et dormant 

dotmaine 

8 cubique 

FIG. 9. Domaine d’existence des phases monocliniques 
et cubiques de LnZrF7 quand Ln = Er, Tm, Yb, Lu. 

lieu a une systematique analogue a celle proposee 
par Magneli pour les structures en cisaillement 
MX,-,. 

Cas Particulier des Compost5 LnZrF7 avec 
Ln = Er, Tm, Yb, Lu 

Tous ces fluorozirconates ont et6 obtenus sous 
la variete monoclinique, groupe d’espace P+, 
type SmZrF,. Toutefois, nous avons egalement 
observe, pour les quatre derniers lanthanides, 
une transformation monoclinique + cubique A 
haute temperature. La Fig. 9 montre le dia- 
gramme d’existence des deux phases en fonction 
de la temperature et du numero atomique. La 
temperature de transition varie de 750°C 
quand Ln = Lu, a 95O”C, quand Ln = Er. 

11 est relativement aise de stabiliser ces phases 
cubiques A temperature ordinaire, par trempe. 
Ces phases cubiques presentent, apres etude aux 
rayons X soit sur poudre, soit sur cristal, les 
caracttristiques d’un reseau Pm3m quand la 
trempe est effectuke a haute temperature, les 
atomes Ln et Zr sont alors totalement desordon- 
nts, ou Fm3m si Ln et Zr s’ordonnent. Nous 
Ctudions actuellement, avec plus de precision, 
cette transformation Pm3m + Fm3m. Dans les 
deux cas, cependant, le reseau de ces composes 
MX,., se decrit comme une association d’octa- 
tdres MX3, type ReO,, avec 0.5 F en insertion 
dans la maille. Une etude sur un monocristal 
cubique, de type YbZrF, ordonne, est actuelle- 
ment en tours, et les premiers resultats semblent 
prouver une delocalisation complete du fluor 
interstitiel sur de nombreuses positions du 
reseau Fm3m, l’anion F- occupant, B taux 
d’occupation faible, plusieurs positions gentrales 
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du groupe. Les resultats de cc travail seront 
publies ulterieurement. 

Le mtcanisme de la transformation mono- 
clinique + cubique peut Ctre explique en exami- 
nant les schtmas 8c et 8a. Quand la terre rare est 
petite, son existence en coordinence 6 devient 
possible, le reseau tridimensionnel tres symet- 
rique, type ReO, @a), se reconstitute; le septieme 
fluor se delocalisant du fait de l’agitation 
thermique a l’interieur du squelette MX3. 
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