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Examination of the fluorite-related PbSZrFlo structure revealed that anion excess is localized within 
infinite columns of independent’square antiprisms [2rF,]. This monodimensionalB,X, cluster, formed 
in other known anion-excess fluorite-related superstructures, can be used as a basic structural unit for 
an original homologous series, formulated A&X 211+8 (n 2 2) or more generally M,X,,,,+,, whose 
compounds BaZrFB o (n = 2, highly distorted), K2ReFs (n = 4), Pb,ZrF,, (n = 6), and probably 
Pb,ZrF,, (n = 10) are the first known members. Another new homologous series AnB2XZn+G or 
Mm&m+, , with an infinite columnB,X, of independent [BX,] polyhedra as the basic structural unit, is 
proposed. K*NbF, is described as the member n = 4 of this series, whose compounds P&TiF,, 
&Al&, and Pb5GaF, could be the members, respectively, n = 6, 9, 10. It is shown that 
monodimensional-clusters models can be used successfully for the description of any anion-excess 
fluorite-related compounds exhibiting cations with wide difference in size. 

Introduction matique. Bien que le nombre de ces struc- 
tures connues avec precision soit actuelle- 

La localisation des anions dans les ment limit& deux conclusions peuvent etre 
phases non stoechiometriques de type d’ores et deja tirees avec certitude: 
fluorine excidentaire en anions a fait (1”) C’est le processus de transformation 
l’objet de tres nombreux travaux, en raison de certains cubes [MX,] en antiprismes 
de l’importance du probleme structural quadratiques qui est presque toujours a la 
pose, mais Cgalement de l’interet pratique base des phenomenes de non-stoechiome- 
suscite ces dernieres annees par la mobilitt trie par exces d’anions dans les structures 
anionique systimatiquement manifest&e de type fluorine, ordonnees ou non. 
par ces phases (I-8). (2”) Les phases ordonnees a antiprismes 

Considerant que l’examen attentif des quadratiques semblent pouvoir etre clas- 
structures ordonnees derivant de la fluorine sees en deux grandes familles correspon- 
par exces d’anions itait susceptible de dant a deux man&es differentes de grouper 
fournir des informations precieuses quant a les antiprismes [ MX,] en clusters; 
l’organisation de l’ordre a courte distance -Dans la premiere famille qui comprend 
dans les phases homologues desordonnees, les composes MLn3F10 (9-12), Na,Zr6F,, 
nous en avons entrepris l’analyse systb (/3), la tveitite Ca13Y6 (O,F),,-, (14) et 

probablement la grande majorite des phases 
* Author to whom correspondence is to be ad- ordonnies des systemes MF,-LnF, (15-21) 

dressed. le cluster est constitue par l’association en 
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un groupement fini, autour d’une cavite 
cuboctaedrique, de six antiprismes relies 
par un sommet. L’excedent anionique lie a 
ce cluster est de quatre ou cinq anions par 
cluster selon que la cavite cuboctaedrique 
est vide ou au contraire occupee par un 
anion supplementaire. 

-La seconde famille qui fait l’objet de ce 
present memoire, est caracterisee par un 
cluster monodimensionnel constitue par 
une colonne infinie d’antiprismes indepen- 
dants. 

Dans une premiere partie nous rappel- 
lerons les caracteristiques de ce cluster mis 
en evidence recemment lors de la determi- 
nation structurale du compose Pb3ZrFlo 
(22), puis nous montrerons comment il peut 
servir de base a une famille inedite de 
composes homologues, certains deja con- 
nus, mais dont la structure n’avait pas 
jusqu’ici Cte envisagee sous cet angle. Enfin 
en dernier lieu nous montrerons que 
d’autres s&es de composes homologues 
peuvent etre derivees de la fluorine sur la 
base t&s get&ale de clusters monodimen- 
sionnels non plus constitues d’antiprismes 
independants, mais de polyedres d’un autre 
type. 

.Pbz=i oPbz=‘a l zrrq OZ,..~ 

FIG. 1. Representation schkmatique de la structure 
Pb&F,, en projection sur le plan xOy. 

*%x 
0 b 

FIG. 2. Visualisation du mkanisme de passage de la 
structure fluorine B la structure Pb3ZrF1,,. 

La structure Pb3ZrF,, et le cluster 
monodimensionnel Pb4Zr2F16 

La Fig. 1 reprisente l’enchainement des 
divers polyedres anioniques en projection 
sur le plan xOy dans la structure Pb3ZrFlo. 
Cette structure presente a l’evidence des 
liens extremement etroits avec la structure 
fluorine, les difhkences les plus impor- 
tantes residant au niveau du reseau anioni- 
que, excedentaire par rapport a la composi- 
tion id&ale de la fluorine (MFp,I,, au lieu de 
MX,). Les Figs. 2a, b, c montrent nette- 
ment comment la transformation de deux 
cubes fluorine en antiprismes par rotation 
de 45” autour de l’axe quaternaire d’une 
face cart-&e sur six (insertion de deux an- 
ions), puis la separation de ces antiprismes 
(insertion de deux anions supplementaires) 
provoque l’augmentation de stoechiometrie 
par rapport i la fluorine et de coordinence 
pour les atomes de plomb voisins, leur cube 
originel se transformant en cube tricappe 
deform6 [PbF,,]. On peut y remarquer 
egalement que la grande majorite des an- 
ions conservent, plus ou moins deform&e, 
la coordinence 4 tetraedrique caracteristi- 
que de la structure fluorine, a l’exception 
des quatre anions ‘ ‘formellement insires”, 
c’est-a-dire les deux anions de chaque face 
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carree ayant tourne de 45” qui sont situ& en Cette structure est ainsi constituee par 
tote z = 0, 3; ces quatre anions la sont en l’association reguliere de cubes [PbFJ, de 
effet lies a trois cations seulement (1 Zr4+ et polyedres complexes [PbFI1l et 
2 Pb2+). d’antiprismes [ ZrFJ selon les proportions: 

soit 
'2 PbFs,, + 4 PbFw+m + 2 ZTFW4+2,3) 

2 PbF, + Pb, zr, hs - Pbs zr, F,, Wbs ZrF,o ) 

Elle resulte done de l’intercroissance 
ordonnee et dans la proportion deux pour 
un, de colonnes fluorine (PbF,), et de 
clusters monodimensionnels complexes 
(Pb4 zr,F,,)m. 

Dans la mesure oh le reseau cationique 
reste de type fluorine (cfc peu deform&) et 
ou l’on veut bien considerer que l’exces 
anionique, c’est-i-dire les quatre anions 
‘ ‘formellement ins&es” du cluster 
(Pb, Zr2 Fts), , est directement lie aux seuls 
atomes de zirconium de ce cluster, on peut 
d’une man&e g&kale, considerer la 
structure Pb3ZrFlo comme la repartition 
ordonnee au sein dune matrice fluorine de 
clusters monodimensionnels tous paralleles 
constitues de colonnes d’antiprismes [ZrF,] 
independants et de formule (Zr,F,),: 

Zr,F8 + 6 PbF, + PbsZr2F2, (2 Pbs ZrFlO). 

La Fig. 3 represente la structure ainsi sche- 
matisee. 

Sirie homologue AnB2X2n+B ou plus 
generalement M,X2,+4 

Les analyses precedentes conduisent lo- 
giquement a envisager l’existence d’une 
&tie inedite de composes homologues, 
batis sur le meme principe structural que 
Pb, ZrFlo, c’est-i-dire la repartition ordon- 
rite de colonnes fluorine et du cluster 
monodimensionnel B2X, selon la formule: 

BOXS + n AA 2 + &&Xm+s, 

ou n est un nombre entier ou fractionnaire 
superieur ou &gal a deux. 

La condition n 1 2, non suffisante, est 
cependant strictement necessaire pour que 
l’exces anionique par rapport a la fluorine 
ideale ne soit pas superieur i deux anions 
par atomes B ; elle permet en effet une 
repartition structurale des colonnes 
d’antiprismes evitant la juxtaposition de 
ces polyedres le long de leurs faces la- 
t&-ales triangulaires, juxtaposition qui 
entrainerait un exds suppltmentaire 
d’anions . 

Cette serie AnB2X2n+8 (n 2 2) peut egale- 
ment se formuler MmX2m+4 (m = n + 2) 2 
4, formulation beaucoup plus g&&-ale et 
presentant l’avantage de mettre en Cvi- 
dence le nombre d’anions excedentaires 
caracteristiques du cluster B,X, . Nous 
avons represent6 a la Fig. 4 quelques struc- 
tures id&h&es parmi les plus simples envi- 
sageables des premiers termes de la &tie 
dont le developpement pour les valeurs 
entiires de n est reporte au Tableau I. 
Outre les phases M3 ZrFlo (M = Pb, Ba, Sr) 
(22) deux composes structuralement bien 
d&is peuvent d’ores et deja etre integres 
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FIG. 3. Reprksentation idkaliske de la structure 
Pb&FIO en projection sur xOy. 
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FIG. 4. Modkles id&al&% possibles pour quelques 
termes parmi les plus simples des skies homologues 
.%&&,+s et MM’2,+a. 

sans ambiguite dans cette nouvelle &tie: 
BaZrF, a! (n = 2) (2.3) et K,ReF, (n = 4). 

L’examen des projections representees 
aux Figs. 5 et 6 montre en effet clairement 
leur analogie avec les cas idealises corre- 
spondants de la Fig. 4. 11 est interessant de 

noter que 1’6cai-t par rapport a la perfection 
des modeles idealises est d’autant plus 
grand que n est petit, c’est-a-dire que les 
colonnes d’antiprismes BzFs sont plus pro- 
ches et par consequent les contraintes steri- 
ques dues a la densification anionique, im- 
portantes; la distortion considerable dans 
BaZrF, (Y des chaines d’antiprismes est de 
ce point de vue t&s significative. 

Aucun des termes superieurs (n > 6) de 
la strie n’a, a notre cormaissance, CtC mis 
en evidence. Toutefois , le compose 
Pb,ZrF,, isole recemment (25) par recuit 
prolong& a basse temperature et mise en 
ordre de la solution solide fluorine 
Pb,-,Zr,F,+,, pour la composition x = 
0,167, semble pouvoir correspondre au 
terme IZ = 10 de la s&e. Sa structure fine 
n’a pas encore et& determinee mais son 
spectre X de poudre s’indexe parfaitement 
bien sur la base dune maille monoclinique 
de parametres 

a = 5,842& b = 17,657 A; 

c = 17,716 A; /3 = 90,86“, 

maille parfaitement justifiable par le modele 
structural represent& i la Fig. 7. 

Les difficult& experimentales rencon- 
trees pour ordonner cette phase, et qui 
traduisent certainement la diminution ra- 
pide des interactions entre clusters avec 

TABLEAU I 

SBRIE A,B,X,,+8 (n 2 2) 0~ Mdm+, 

Formulation Exemples connus 
r?l n Formule structurale ou possibles (?) Rifkrences 

4 2 MX, 
5 3 Mx,, 
6 4 MX,.e, 
7 5 MX,, 
8 6 M&O 
9 7 M-G,, 

10 8 M&,, 
11 9 M&s 
12 10 MX,, 



PHASES ORDONNEES PAR EXCESS D-ANIONS 89 

en tote y=b 
0 Zr l t en tote y= 0.1 

Ba 

FIG. 5. Enchainement des polykdres [ZrF,] dans la 
structure BaZrF, a (groupe d’espace P2,/c). 

leur dilution croissante dans la matrice 
fluorine, rendent peu vraisemblable 
l’existence de structures ordonnees corre- 
spondant aux termes superieurs (n > 10) de 
la serie. 

SCrie homologue A,B,X,,+, ou plus 
generalement M,X,,+, 

Tous les travaux relatifs aux systemes 
PbF,-MF,, avec M = Cr, Fe, Ti, V, Ga, et 

OK,,\ l Krc\ 0 Re YQ 0 Re “Zi 

FIG. 6. Reprtsentation de la structure de KIReF, en 
projection sur le plan xOz (groupe d’espace Prima). 

FIG. 7. Reprkentation id&alike du modile struc- 
tural applicable aux composks PbJrF, (skrie 
Md”,,~ 7 maille ---) et Pb,GaF,, (skrie MmX2,,,+2, 
maille . .). 

Al, font &at quasi systematiquement de 
l’existence de phases de type fluorine exce- 
den&tire en anions, soit non stoechiometri- 
ques et desordonnees, soit stoechiometri- 
ques et ordonnees (2633). 11 Ctait tentant 
d’appliquer a ces phases ordonnees dont les 
structures ne sont malheureusement pas 
connues, mais dont le spectre X de poudre 
est chaque fois caracttristique de 
l’existence d’un sous-reseau F cationique, 
le modele structural precedent. La pres- 
ence de cations de petite taille comme Fe3+, 
Cr3+, A13+ en coordinence 8, nous semblant 
extremement peu probable, bien que, 
comme en atteste la coordinence 8 excep- 
tionnelle du rhenium VI dans K,ReF,, ce 
type de structure semble favoriser les coor- 
dinences elevees, nous avons pens.6 que si 
le modele ne pouvait pas etre strictement 
extrapole a ces phases, le principe plus 
large de cluster monodimensionnel reparti 
dans une matrice fluorine, pourrait par con- 
tre leur itre applique. 

L’analyse de la structure du compose 
K,NbF, (34, 35) dont la projection est re- 
presentee a la Fig. 8 devait confirmer le 
bien-fond6 de nos hypotheses. Cette struc- 
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ONb..$ l Nb”:)l 

FIG. 8. Reprhentation de la structure de KJ%F, en 
projection sur le plan y  Oz (groupe d’espace P 2,/c ) . 

ture presente en effet, comme le montre 
l’examen compare des Figs. 6 et 8, une tres 
grande similitude avec celle de K,ReF,, la 
seule difference residant au niveau des an- 
ions structuralement excedentaires par rap- 
port a la fluorine, dont une moitie est 
absente dans KzNbF,. L’enlevement d’un 
des quatre anions (ceux en tote x = 0) 
occupant les sommets d’une des deux faces 
carrees de chaque antiprisme (la face du 
cube original ayant tourne de 45”) trans- 
forme ledit antiprisme en polyedre [MX,] 
qui peut etre decrit comme un prisme trigo- 
nal monocappe legerement deform&, ou a la 
rigueur, comme une bipyramide penta- 
gonale fortement distordue. Le cluster 
monodimensionnel est done dans K,NbF, 

constitue par une colonne infinie de polye- 
dres [NbF,] indipendants, de formule 
(NbzF& , l’exds anionique par rapport a la 
fluorine n’etant plus que de 1 anion par 
atome de niobium substitue au potassium. 

Ces clusters NbzFs sont disposes exacte- 
ment de la meme manibre et occupent le 
meme volume que les clusters i base 
d’antiprismes dans K,ReF,; les volumes 
des deux mailles sont en effet extremement 
voisins: 658,91 A3 pour K,ReF,, 631,84 A3 
pour K,NbF,. 

K,NbF, constituerait ainsi le terme n = 4 
d’une nouvelle s&e homologue AnBsXsfpa 
(n entier ou fractionnaire 22) ou plus 
generalement M,X2,+2 ( m = n + 2), dont 
les structures idealikes de la Fig. 4 restent 
parfaitement representatives. 

Les termes entiers les plus simples de 
cette serie sont report& au Tableau II. Peu 
d’exemples concrets connus peuvent leur 
etre associes, mais il est fort raisonnable de 
penser que les phases ordonnees de basse 
temperature susceptibles de se former dans 
les domaines non stoechiometriques riches 
en plomb des systemes PbF&4F3 et dont 
certaines sont signalees dans ce mime tab- 
leau, presentent une structure de ce type. 
Une etude structurale complete de ces di- 
verses phases serait Cvidemment neces- 
saire pour confirmer, ou infirmer, ces hy- 
potheses. Toutefois, les premiers resultats 

TABLEAU II 

SBRIE A,&&,+, tn 2 2) ou WnXm+, 

m II 

4 2 
5 3 
6 4 
7 5 
8 6 
9 7 

10 8 
11 9 
12 10 

Formule Exemples connus 
structurale ou possibles (?) R6fkrences 

K2NbF, 34, 35 

Pb,TiF, (?) 29 

Pb,VF,, (3 26, 27 
BasAldk (2 40 
Pb,GaF,, (?) 28 
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acquis sur un monocristal de composition 
probable Pb5GaF13, sont caracteristiques 
dune maille monoclinique de paramitres a 
= uF 21’2, b = uF, c = uF Y2, p = 99”, 
parfaitement compatible avec le modele 
theorique de la Fig. 7. 

Generalisation du principe de structures a 
clusters monodimensionnels 

L’etude bibliographique imposee par la 
recherche de structures ordonnees suscep- 
tibles d’etre integrees dans les series pred- 
dentes nous a montre que nombre de struc- 
tures apparemment tres Cloignees de la 
structure fluorine pouvaient en fait etre 
utilement d&rites sur la base d’une reparti- 
tion ordonnee de colonnes infinies de po- 
lyedres varies, au sein d’un reseau cationi- 
que F de type fluorine. Nous ne donnerons 
ici qu’un exemple particulierement 
significatif, celui du compose K2Ta203FG 
(36). La projection de sa structure sur le 
plan xOz est representee a la Fig. 9. Sa 
comparaison avec celles de K,ReF, et 
K2NbF, reprisentees respectivement aux 
Figs. 6 et 7, montre les liens evidents qui 
l’unissent a ces deux structures. On voit en 
effet que la substitution de chaque atome de 
tantale au centre des antiprismes d’une 

OK *=t or. *z!$ .n y:a/ 

FIG. 9. ReprCsentation de la structure de K2Ta203F6 
en projection SW le plan xOz (groupe d’espace Prima). 

colonne virtuelle T@,F, (&Ad 
d’antiprismes independants caracteristique 
de la structure K,ReF,, par le groupement 
[Ta-0-Ta] quasi lineaire, suffit a trans- 
former cette colonne en une double chaine 
Tq06F4 (B4X10) en zig-zag d’octaedres al- 
ternativement en tote y = 4 et y = 2 et lies 
par un sommet. 

Ce nouveau cluster monodimensionnel, 
beaucoup plus volumineux provoque Cvi- 
demment une deformation bidimension- 
nelle relativement importante du sous-re- 
seau d’atomes de potassium. L’ensemble 
K,(Ta,O), tres souple reste cependant 
caracteristique d’un sous-reseau cationique 
de type fluorine. Le compose K2Ta203F6 
pourrait done dans ces conditions etre for- 
mule structuralement: 

Ta,O,F, + 4 KF, -+ 

I(4Tit4W12 (2 KzTazOsFs) 

et etre consider-e comme le terme n = 4 
d’une nouvelle s&e a cluster monodimen- 
sionnel Mm X2,+, , correspondant a 
l’intercroissance ordonnee du cluster B4X,,, 
et de colonnes fluorines AX, selon B,X,, + 
n AX, --, AnB4X2R+10 (n 2 2, m = n + 4). 

Conclusions 

Nous avons essaye de montrer dans ce 
memoire que de nombreux composes pre- 
sentant une structure ordonnee derivant de 
la fluorine par exces d’anions, apparte- 
naient en fait a la mime famille structurale 
caracterisee essentiellement par la pres- 
ence de clusters monodimensionnels. 

Dans ces composes, l’exces anionique 
par rapport a la composition id&ale fluorine 
MX, se localise dans des colonnes infinies 
de polyedres , indipendants ou non-anti- 
prismes quadratiques [BX,] pour la serie 
4JW2n+s ( MmX2m+4), prismes trigonaux 
monocappes [BX,] pour la serie A,B2X2,+6 
( MmX2m+2), octaedres pour la serie 
A, B, X2,,, ( M,X,,+,)-regulibrement r-e- 
partis au sein d’une matrice fluorine. 
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L’insertion dans un rbeau fluorine de 
ces colonnes infinies , provoque une 
densification locale du sous-reseau anioni- 
que extremement contraignante sur le plan 
sterique, beaucoup plus par exemple que 
celle provoquee par la constitution d’un 
groupe fini de six antiprismes; elle corre- 
spond en effet a l’insertion d’un (series 
MJ2m+2), voire deux (&tie i&J,,+,) an- 
ions par cation constitutif du cluster infini, 
contre seulement quatre anions (au mieux 
cinq si la cavite cuboctddrique est occu- 
pee) pour six cations dans ce type de clus- 
ter fini. Elle ne peut done avoir lieu a notre 
sens que s’il existe une difference de taille 
suffisamment grande entre les cations vo- 
lumineux (tels Pb2+ ou K+) constitutifs du 
sous-reseau cationique fluorine et les cat- 
ions plus petits inclus dans le cluster mono- 
dimensionnel. 

Autrement dit, les phases ordonnees i 
cluster monodimensionnel doivent etre at- 
tendues uniquement dans des systemes 
fluores associant un gros cation a un petit 
comme par exemple les systemes: 

MF - M’Fs ou MF-M’F, (M = K, Rb, 
Cs, Tl, . . . , M’ = Nb, Ta, . . . Re, MO, 
w, . . .); 
MF,-M’F, , MF,-M’F, , MF,-M’F, . . . 
(M = Sr, Ba, Pb, . . . , M’ = Al, Cr, Fe, 
Ga, Ti, V, . . . , Zr, Hf, . . . , Nb, Ta, 
. . .> 

alors que des systemes tels NaF-ZrF,, 
CaF,-LnF, , KF-LnF, doivent engendrer 
plutot des phases ordonnees a clusters finis. 

Pour conclure il est interessant de 
souligner le role structural fondamental, 
bien souvent negligi lots de la description 
traditionnelle des macrostructures ioni- 
ques, joue par le sous-reseau cationique, 
qui dans ces structures, comme dans les 
phases fluorine excedentaire infiniment 
adaptables a structure vernier (3739), as- 
sure par sa souplesse et sa stabilite la 
coherence de l’edifice cristallin. 
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