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Les trois composés KErF,, KEr,F;, et KEr;F,, sont étroitement reliés 4 la structure fluorine. Nous
reproduisons leurs réseaux réciproques et proposons des modeles de structure pour ces trois com-

posés.

1. Introduction

L’établissement du diagramme d’équilibre
du systtme KF-ErF, a mis en évidence
Pexistence des cing composés: K ErFg
K,ErF,, KErF,, KEr,F,, et KEr;F,, ().
L’obtention de monocristaux nous a permis de
montrer que la structure des trois derniers est
étroitement reliée A celle de la fluorine et de
proposer un modeéle de structure pour ces
trois composés.

2. Etude du Composé KErF,

Il est obtenu sous forme de fines aiguilles a
partir d’un mélange de ErF; et KF en quantité
équimoléculaire, porté & 900°C en tube scellé
et refroidi lentement jusqu’a 500°C. Les
clichés de Weissenberg réalisés en faisant
tourner ces aiguilles autour de leur axe, ont
montré que ce dernier correspondait a la
direction ¢ d’une maille hexagonale de
constantes:

a=14.08,,,A
b=10.12,,,A.

Son volume de 1745 A? semblait compatible
avec Z = 18. Les intensités observées I(hkl) #
I(RkI) # 1(hkl) avec les conditions d’existence
pour les réflexions 00/:] = 3n, permettent les
groupes spatiaux trigonaux P3;, P3,12,
P3,21, et leurs éniantiomorphes. La projec-
tion du réseau réciproque sur le plan (001) est
reproduite sur la Fig. 1. On remarque qu’en
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négligeant les raies faibles, on définit une autre
maille réciproque hexagonale OABC de
constantes: a'* = b"* = g*4/3, correspondant
a4 la pseudo-maille directe indiquée par
Borsenkova (2) pour KYF,, de constantes:

1 a
ad=————=——=8.13A
a*V3sin60° V3
¢ =c=10.12A.

L’examen du réseau réciproque ne nous permet
pas de relier cette structure a celle de la
fluorine. C’est pourtant ce que nous laisse
prévoir lexamen du diffractogramme de
KErF, (I). En effet, la correspondance de la
raie (003) avec la raie (111) de la fluorine nous
permet de considérer I'axe ¢ de la maille

FiG. 1. Projection du réseau réciproque de KErF,.
® Noeuds de forte intensité, O, Noeuds de faible
intensité.
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FiG. 2. Modele de structure pour KErF,. Cotes
indiquées en y5; celles des cations sont inscrites au
centre des cercles, les autres correspondent aux
anions.

hexagonale comme la rangée [111] d’une
maille fluorine de constante:

¢
ay=—==5.84A.
V3

Le fait que a’ est peu différent de gq+/2 nous a
permis de construire la maille indiquée par
Borzenkova sur les diagonales des faces de la
maille fluorine. De ’examen du réseau récip-
roque (Fig. 1) nous avons déduit la maille
réelle de KErF, dont la projection sur le plan
(001) est reproduite sur la Fig. 2. Une des
diagonales correspond 4 3 4’ et Vautre 4 la
grande diagonale de la maille de Borzenkova
(2). La constante a de 14.08 A est alors reliée
A a, par la relation a~ ay4/6.

3. Modele de Structure Proposé pour KErF,

Sur la Fig. 2, nous avons logé 36 cations et 72
anions a I'emplacement respectif du calcium
et du fluor dans la maille fluorine; ce qui
correspond bien aux 18 unités formulaires
prévues dans la maille. Pour décrire ce
mode¢le dans un des trois groupes spatiaux
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indiqués, I'origine du réseau doit étre prise sur
un des axes hélicoidaux. Nous I'avons choisie
en O et avons constaté que des deux groupes
les plus symétriques, seul P3, 12 permettait de
décrire le modéle proposé. Les emplacements
“idéals” des cations et des anions corres-
pondent effectivement & des sites bien déter-
minés de ce groupe, soit en ce qui concerne les
premiers: 6 sites (3a) et 3 sites (6¢); et en ce qui
concerne les fluors, 12 sites (6¢).

Il est & remarquer que cette structure est
certainement isotype de celles de NaScF, (3)
et NalnF, (4) que les auteurs ne signalent pas
comme reliées a la structure fluorine. L’étude
structurale compléte du composé KErF,,
actuellement en cours, nous permettra de
préciser la position des différents ions et de
définir leur environnement.

4, Etude du Composé KEr,F,

Il est obtenu sous forme de belles plaquettes
rectangulaires & partir d’un mélange contenant
deux moles de ErF; pour une mole de KF,
port¢ a 950°C en tube scellé et refroidi
lentement jusqu’a 500°C. Mais les clichés de
Weissenberg réalisés en faisant tourner une
plaquette autour d’un axe parallele a sa plus
grande dimension, axe qui s’est révélé corres-
pondre & 'axe binaire d’une maille mono-
clinique, montrent que les cristaux ainsi
obtenus sont miclés. Sur la Fig. 3, nous
reproduisons le cliché relatif a la strate 0. La
maille monoclinique retenue:

a=1427,.,A
b=17.99,,, A

c=11.92,,,A

B=125°9

Volume de la maille: 1112 A3
Z=38

Groupe spatial: C2, Cm, ou C2/m

est définie a partir des rangées [hoo]* et
[00/],* indiquées sur la figure. Tous les
noeuds du réseau réciproque se placent sur des
rangées paralléles & |hoo]*. Par contre, un
grand nombre d’entre eux, signalés par des
cercles, se trouvent en dehors des rangées
paralléles a [00/];* mais sur des rangées
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FI1G. 3. Cliché de Weissemberg de la strate O de
KEr,F, maclé. Traits pleins: maille I; traits pointillés:
maille II; ®: noeuds de la maille I; ©: noeuds de la
maille II.

paralleles & un axe [00/]}; faisant I'angle § avec
[A00]*. Nous avons vérifié qu’ils correspon-
daient effectivement aux noeuds du réseau
réciproque d’une maille II disposée par
rapport 4 la maille I comme indiqué sur la
Fig. 4. Les mailles I et IT sont donc accolées le
long du plan (hoo) et symétriques par rapport
a ce plan. Comme le laissait déja prévoir
Pexamen d’un diffractogramme (1), la struc-
ture de KEr,F, est certainement étroitement
reliée A celle de la fluorine. Un cliché d’oscilla-
tion montre que les strates impaires diffusent
nettement moins que les strates paires: ce qui
permet déja de relier la maille étudiée a une
maille pius petite de constante: b, =b/2 =
3.99 A. Drautre part, sur les clichés de
Weissenberg des strates 0 et 2 (ce qui entraine
# = 2n), les raies (hkl) les plus intenses corres-
pondent 4 /= 3n. Si bien que nous pouvons

F1G. 4. Projection du réseau réciproque de KEr,F,
maclé. @ Noeuds de la maille I §; © noeuds de la
maille IT 2.

LABEAU, LE FUR ET ALEONARD

Fi1G. 5. Projection du réseau réciproque de KEr,F,.
Noeuds de la strate 0: @ taches fortes; ® taches
faibles. Noeuds de la strate 1: ©. Noeuds de la strate 2
confondus avec ceux de la strate O.

définir une maille réciproque OABC (Fig. 5)
de constantes:

al* = 20*
c* = V/(2a*)* + (3¢*)? — 12a*c* cos B*
3c* c'*
* — o == = .
But = 88723 [sin f'* sin ﬁ*]
La maille directe qui lui correspond, avec:
1
a, = W =5.85 A
b, =399A
1
1= L—"*STﬂ?; = 396A
B, =91°37

se révéle alors caractéristique de celle de
la forme quadratique légérement déformée
d’une fluorine de constante: a,~5.85 A. La
Fig. 6 reproduisant la projection de la maille
monoclinique de KEr,F; sur le plan (010) met
en évidence la relation entre les deux struc-
tures. Les constantes a, b, et ¢ de KEr,F, sont
reliées 4 la constante a, par les relations:

a:ao\/g
b:aovi
c:3ao/\/§-
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FI1G. 6. Modéle de structure pour KEr,F,. ® K ou
Er aux cotes O et 3. § K ou Er aux cotes } et 3.
© F aux cotes 0 et 3. O F aux cotes % et 4. x F dits
“interstitiels” aux cotes } et 3. + F dits “interstitiels”
‘aux cotes 0 et . OABC: maille quadratique de CaF..
'ODEF: maille trouvée par Borzenkova.

Remarque

L’examen de la projection du réseau
réciproque sur le plan (010)* (Fig. 5) montre
qu’en négligeant les raies faibles des strates
impaires (k=2n+1), nous aurions pu
définir une maille réciproque ODAF de
constantes:

a'*~2a*cos 37°
C*e*
B’ ~90°
correspondant 3 la maille directe:

, 1

a 2’2a—*€o—s-—3~_FJ_~_7.2A
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b =b/2=399A

¢~ 51; £9.7A

B ~90°.

C’est 1a maille indiquée par Borzenkova pour
KY,F;(2), elle-méme reliée a la maille fluorine
de constante g, par les relations:

a’:ao\/g/\/i
b ~ao/V2
¢’ ~a, V3.

5. Modéle de Structure Proposé pour KEr,F,

Des relations entre les constantes de maille
de KEr,F; et celles d’une fluorine quadra-
tique, nous avons déduit I'emplacement
““idéal” des cations et des fluors indiqué sur la
Fig. 6. On place ainsi 24 cations et 48 fluors
(ce qui correspond bien aux 8 unités for-
mulaires prévues dans la maille) et nous avons
vérifié que leurs parameétres de position
correspondaient & des sites bien déterminés du
groupe spatial le plus symétrique C2/m, soit
en ce qui concerne les cations: les sites (2a),
(2b), (4e), (8j), et 2 fois (4i); et en ce qui
concerne les 48 flyors: 6 fois les sites (47) et 3
fois les sites (8j).
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FIG. 7. Projection du réseau réciproque de KEr;F,o.
® Noecuds de la strate 0. © Noeuds de la strate 1.
Noeuds de la strate 2 confondus avec ceux de la strate
0. 71 maille trouvée par Borzenkova.
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Restent a placer 8 fluors qui sont suscep-
tibles de se loger sur un ou deux des sites (44),
(8j), et 3 fois (4/) correspondant aux sites dits
“interstitiels” de la fluorine.

Nous avons vérifi€ qu’avec un tel modéle,
la contribution des cations est maximale pour
ies raies (hki) avec k =2n et i=3n, raies
observées effectivement les plus intenses sur
les clichés de Weissenberg, et qu'elle est nulle
pour k=2n+1. D’autre part, la com-
paraison des intensités observées sur un

diffractnoramme avee celleg falonldag nonr lag
UJJ“MV‘UEJ“JJ““\I G r7Feve vwiivy VAIVUIvWYD FUUI A0

cing répartitions possibles des cations, nous a
permis de retenir le modéle:

8 K en (2a), (2b), et (4i)
16 Er en (4i), (4e), et (8))

correspondant, au départ, au plus faible
facteur de véracité de 17 %.

L’étude structurale compléte de ce composé,
actuellement en cours, nous permettra de
préciser la position des différents ions et de

définir leur environnement.

6. Etude du Composé KEr,F,,

L,C L«OIIlpObU est obienu sous lOl'IllC UC DCllUb
plaquettes minces 4 partir d’'un mélange de
trois moles de ErF; pour une mole de KF,
porté & 850°C en tube scellé et refroidi lente-
ment jusqu’a 500°C.
clichds de

\

Weissenberg réalisés en

CRSSLIDRIE  Reallsts (X

Les
faisant tourner une plaquette autour d’une
direction paralléle a sa plus grande dimension
montrent qu’eile correspond a i"axe binaire

d’une maille monoclinique de constantes:

- 2 14
a= 14'088 iZA
b = 8A1378 i8A
AN £ 'y
C=034.047+6A
B = 125°9'
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Comme dans le cas de K

résean récinroaue de KEr. ]-T
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tion est reproduite sur la Fig. 7, nous a permis
de relier la structure de ce composé a celle de
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la fluorine. Déja sur un cliché d’oscillation,
les strates impaires diffusent nettement moins

que les strates paires, ce qui permet de relier
la maille étudiée a

maliliie etudiee 2 une mailiie

constante: b, = b/2 =4.07 A.

D’autre part, sur les clichés de Weissenberg
des strates 0 et 2 (ce qui entraine # = 2n), Ies
raies (hkl) les plus intenses correspondent a
/' =8n. La maille réciproque de KEr,F,, peut
donc étre considérée comme une ‘‘sous-

une maille nlug netita da
yluu yv\-lt‘ el

maille” de la maille plus grande OABC
(Fio N da nangtantac
‘l 15 I/ ML VULIDLAIIWD .
a,* =2a*
=24/16¢%% — q*?
B *>~90°
correspondant a la maille directe :
=L _5754
@ =55=>
b, =4.07A ’
—— _408A |
€= }

L =90°. i

Les constantes ainsi trouvées sont carac
téristiques de la forme quadratique d’une
fluorine de constante ¢, ~5.75 A.

nraiecti da la
pPi

Ta Fie 2 ranradnica 10N
i ) 0jeclion G .a
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maille monoclinique de KEr,F,, sur le plan
(010) met en évidence la relation entre les deux
structures. Les constantes a, b, et ¢ de KEr,F;4
sont reliées a g, par les relations:

a=ao\/3
b=ao\/§
C=4aov§'

La maille quadratique indiquée par Borzen-
kova pour KYaFlo, de constantes 2’ = 8.16 A,
¢ =11.54A (), correspondant vraisemblable-

pert A dremn bz adazen ALonod nania £ PR Ps by g

miCTit d Une strucuuic UCbUl UUllllCC, Cbl- uyjuco

a Fig. 7 et 1a Fig. 8.

7. Modéle de Structure Proposé pour KEr,F,, ;
et 128

La encore, nous avons logé 64 cations

L us a 13 20 Ue Lativ T Aas

fluors & I’emplacement respectif du calcium
et des fluors dans la maille fluorine, ce qui
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FiG. 8. Modéle de structure pour KEr;F,o. § K ou
Er aux cotes 3 et 3; ® K ou Er aux cotes 0 et %;
© Fjlaux cotes 0 et 4; O F aux cotes } et 4; x F dits
“interstitiels” aux cotes } et ; + F dits “interstitiels™
aux cotes 0 et 3. ODEF: maille trouvée par Borzen-
kova. OABC: maille quadratique de CaF,.

correspond aux 16 unités formulaires prévues
dans la maille. Ces emplacements ‘‘idéals”
correspondent & des sites bien déterminés du
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groupe spatial le plus symétrique C2/m, soit
en ce qui concerne les cations: Les sites
(2a), (2b), (2¢), (2d), (4e), (4f), 6 fois (4i), et 3
fois (8j); et en ce qui concerne les 128 fluors:
16 fois les sites (4i) et 8 fois les sites (8).

Les 32 fluors supplémentaires sont sus-
ceptibles de se loger entre 8 sites (47) et 4 sites
(8/) correspondant aux sites dits ‘‘inter-
stitiels” de la fluorine. Nous avons vérifié
qu’avec un tel modele, la contribution des
cations est maximale pour les raies (#kl) avec
h = 4n et [ = 8n, raies observées effectivement
les plus intense sur les clichés de Weissenberg
des strates 0 et 2 et qu’elle est nulle lorsque
k =2n + 1. Toutefois, étant donné le grand
nombre de répartitions possibles du potassium
et de I’erbium sur les quinze sites indiqués,
aucune de ces répartitions ne peut é&tre
retenue A priori: seule une étude structurale
sur monocristal nous permettra de résoudre
cette structure.*
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