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U;05 oxide, as well as M, M5F,;, MM,F, and MM"Fq fluorides, with M = Rb, Tl, Cs, NH; and M’ =
In, Lu, Yb, Tm, is described as the regular repetition according to the . . . A-A-A . . . sequence of
identical and parallel sheets of edge-and corner-sharing M'F; or UO, pentagonal bipyramids and M'F,
octahedra. M’ and U atoms are systematically located at the lattice points of a pseudohexagonal
network, but in the fluorides some of these lattice points are vacant, producing hexagonal tunnels in
which M atoms are located. It is shown that in the two kinds of compounds the same linear chains and
M’ X;; groups of pentagonal bipyramids are present, and that the transformation of the U;O; structure
into the fluorides can be achieved by an ordered substitution of some linear . . . U-O-U-0O . . .
chains by . . . M-M-M . . . chains. All these structures can be described with the same structural
model based on the chemical twinning principle.

De nombreux fluorures mixtes M, M’ F, lanthanides les moins volumineux, ont été
pour lesquels M est un élément monovalent récemment isolés et caractérisés sur le plan
ou 'ammonium, M’ I'indium ou 'un des structural. Ils ont pour formules:

M,MFy, avec M':Inet M = Rb, Tl, NH,, (1, 2)
M =Inet M = K, Rb, NH,, 3

MM',F; avec M’ = Yb, Luet M = K (variété haute
température), 4
M =Luet M = Rb, &)}
, M’ =Inet M =Rb, Cs, Tl, NH,, (6)
MM'3Fio avec {M’ = Lu, Yb, Tm et M = Rb, Cs, TI. 7, 8

Leurs structures résultent systématique- 1’enchainement de bipyramides penta-
ment de la succession a ’aplomb les uns gonales M'F; (associées parfois & des oc-
des autres de feuillets identiques formés par taddres M’'F¢) partageant dans un méme

87 0022-4596/83/010087-14$03.00/0
Copyright © 1983 by Academic Press, Inc.
All rights of reproduction in any form reserved.



88 ALEONARD ET AL.

plan arétes et sommets équatoriaux. La liai-
son entre feuillets se fait par mise en com-
mun des sommets axiaux des polyedres.
Dans chaque feuillet, les cations M’ sont
situés aux noeuds d’un réseau pseudo-hex-
agonal partiellement lacunaire, de con-
stante ay = 3,9 A. Les cations monovalents
M sont situés a mi-distance des feuillets, &
I’'aplomb de ces sites lacunaires, dans des
tunnels fluorés de forme hexagonale. Ces
structures peuvent donc toutes étre décri-
tes sur la base d’une maille pratiquement
orthorhombique dont le paramétre ¢ (ou sa
moitié), caractéristique de la distance entre
feuillets, est voisin de 4 A (hauteur de la
bipyramide ou de I’octaédre), le parametre
a étant approximativement égal & ag = 3,9
A ou 3 un multiple de ay alors que le para-
métre b est peu différent de ay V3 =6,6A.
Les feuillets constitutifs de ces trois types
de structures sont représentés aux Figs.
1-3.

Dans les composés MM5F; les bi-
pyramides forment des chaines linéaires
reliées entre elles par leurs sommets dis-
ponibles et se propageant dans la direction
[1 1 0]y. Les cations monovalents se logent

Fi1G. 1. Représentation schématique des feuillets de
bipyramides dans la structure des composés MM5F,.

F1G. 2. Représentation schématique des feuillets de
bipyramides et d’octaeédres dans la structure des com-
posés M;In;F,;.

entre les feuillets, dans les tunnels créés par
la disparition réguliere d’un sur trois des
cations M’ du sous-réseau plan hexagonal
(Fig. 1).

Les feuillets des composés M»In:Fy, con-
tiennent ies mémes chaines linéaires de bi-
pyramides mais reliées cette fois entre elles
par des octaédres. Une telle disposition en-
traine la formation de tunnels doubles oc-
cupés par deux cations monovalents M tou-
jours situés a mi-distance des feuillets. Ces
tunnels correspondent & la disparition de 2/5
des cations M’ du sous-réseau hexagonal
selon la séquence: . . . M'UIM'U1 [ A4'16
O MM | (Fig. 2). (M'") et M'®
représentent les cations en coordinence 7 et
6.)

Dans les composés MM'iFy, les bi-
pyramides mettant en commun alternative-
ment un sommet et une aréte équatoriale
forment des chaines paralleles a [1 1 0]4 et
reliées entre elles

—dans le cas de I'indium, par des octaé-
dres InF4 avec mise en commun de som-
mets (Fig. 3a),

—dans le cas des terres rares, par des
bipyramides avec mise en commun, d’un
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FiG. 3. Représentation schématique des feuillets: (a) de bipyramides et d’octaédres dans les com-

posés MIn,F,,, (b) de bipyramides dans CsYb;F,.

cOté d’arétes, du cOté opposé de sommets
(Fig. 3b).

On peut également distinguer dans les
composés MLn;Fy des blocs LniFy; de
trois bipyramides liées en Y par mise en
commun d’une aréte. Ces groupes disposés
téte-béche le long de [1 1 0]y constituent par
mise en commun de quatre sommets
équatoriaux libres, deux séries de chaines
notées A et B a la Fig. 3b, paralltles a
[1 1 0]y et soudées entre elles au niveau
de C.

Dans le cas des phases MIn;Fyy, les blocs
équivalents In;F; sont constitués par un
octaeédre lié par deux sommets adjacents &
deux bipyramides elles-mémes liées par un
sommet. Disposés plus symétriquement, ils
ne constituent plus qu’un seul type de
chaines parallélement a [1 1 0].

Dans chaque structure, les cations mono-
valents M se logent entre les feuillets, dans
les tunnels créés entre les chaines par la
disparition d’un cation M’ sur quatre du
sous-réseau hexagonal plan selon la sé-
quence:

L LWMUMTM'T O MOM IO,
pour les composés MLn3Fyy,

LLMUTMEMT O MOMEIMT O, L
pour les composés MIn;F .

Relations structurales avec U;0q

Les caractéristiques structurales de tous
ces composés sont trés comparables a
celles de I’oxyde U;Oza.

Dans cette structure (9) ou les cations
sont répartis sur la totalité¢ des noeuds d’un
réseau pseudo-hexagonal, les bipyramides
pentagonales forment:

—d’une part, des chaines linéaires sim-
ples, analogues a celles observées dans les
composés MM5F, et M,M5F,,, se propa-
geant parallelement aux trois directions
[120]g,[210]1get[110]gduréseau hex-
agonal mais reliées entre elles par d’autres
bipyramides (bipyramides de liaison) (Figs.
4a, b, ¢).

—d’autre part, des groupes U;0,; ana-
logues aux blocs Ln;Fy; des plans MLn;F,,
mais enchainés de maniére unique et
beaucoup plus compacte le long des trois
directions [1 2 0]y, [2 10]g et [1 10]g du
sous-réseau hexagonal (Figs. 5a, b, ¢).

Les composés MM’',F; conservent les
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FiG. 4. Enchainements linéaires simples de bipyramides dans la structure U;Osa: () parallélement &
[12 0]g; (b) paralitlement a [2 1 0]y; (c) paralielement & [1 1 0)y; 1 et 2: sites U(1) et U(2) d’apres
Loopstra (9).
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F1G. 4—Continued.
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FiG. 4—Continued.
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F1G. 5. Enchainements des blocs U;0y; dans la structure U;Oge; (a) parallélement a [1 2 0ly; (b)
parallélement 4 [2 1 0]y; (c) parallelement & [1 1 Q]y.
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F1G. 5—Continued.
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Fi16. 5—Continued.
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F1G. 6. Transformation U,Oga — M,M3F;.

chaines linéaires simples de bipyramides de
U305 avec simplement disparition des bi-
pyramides de liaison (Figs. 1 et 4a).

Les composés M,M5F,; conservent eux
aussi ces chaines linéaires, mais elles se
sont désolidarisées au niveau des sommets
communs avec création de lacunes sur les
deux sites cationiques correspondant aux
bipyramides de liaison initiales et forma-
tion, griace aux atomes de fluor tels que F;
et F, en position favorable, d’octa¢dres de
liaison (Fig. 6).

Dans les composés MLn;Fyy par contre,
ce sont les chaines formées par les blocs
Ln;Fy; qui sont conservées. La Fig. 7 mon-
tre clairement qu’il suffit d’un faible déplace-
ment des atomes de fluor équatoriaux pour
réaliser la soudure entre chaines du type A
et chaines du type B. Un tunnel se crée a
I’emplacement d’une bipyramide qui pour-
rait étre reliée indifféremment a I’une ou a
I’autre des deux chaines.

Le passage de la structure U;Oga 2 la
structure de !'un quelconque de ces
fluorures mixtes correspond donc pour I’es-
sentiel 3 une substitution ordonnée d'un
certain nombre de chaines linéaires
. . .U-0-U-0. . . perpendiculaires aux
feuillets par des chaines . . . M—-M-M-M

Formation de Cs Yb3z Fig

Fi1G. 7. Transformation U;O3a =& MM;jF,.

| l

Fi1G. 8. Diverses possibilités de maclage chimique an
sein des chaines de bipyramides pentagonales.
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F1G. 9. Modeles idéaux MM’ X, (n = «) et MM3X,, (n = 4) obtenus par application du maclage

chimique.

. . . de cations monovalents, le nombre
d’atomes de fluor constituant les feuillets
restant soit constant (MM:F,) soit pratique-
ment constant (M,M3F;; et MM;F,,):

—a (UO)UO0),0s
M(M'F),Fs = MM3F,,

—32 (UO)6(UO)9025 (5U30g) correspond
Mg M'F)F>s = M¢MoF3, = 3 X M,M3F,,.

—a (U0)3(U0)9020 (4U308) correspond
My(M'F)Fy = M3MoFy = 3 x MM’Fy,.

(U3;0g) correspond

Comme le montrent les Figs. 1, 6 et 7, ces
substitutions n’entrainent effectivement
que de tres faibles distorsions des sous-ré-
seaux anioniques et cationiques constitutifs
des feuillets.

Fig. 10. Comparaison du modgle idéal M,M}X,;
(traits pleins) et de la structure réelle Rb,In,F;; (traits
discontinus).

Application a ces structures du principe
de ‘‘chemical twinning”’

En fait, tous ces composés peuvent étre
décrits de maniére logiquement trés homo-
géne dans le cadre d’'un modele structural
unique basé sur le principe de ‘‘chemical
twinning’’ décrit par Andersson et Hyde
(10), modele que Papiernik et al. (11) ont
déja appliqué avec succés aux superstruc-
tures ordonnées de type U;Os., mises en
évidence au sein des systémes ZrO-ZrF,
et ZrO~UF,.

Comme I’avait signalé Jahnberg (12),
I’enchainement par mise en commun d’aré-
tes des bipyramides & base pentagonale se
préte extrémement bien au processus de
maclage chimique. Ce dernier peut étre en-
visagé de deux maniéres qui sont illustrées
par les schémas I et 11 de la Fig. 8.

Si n qui est obligatoirement pair et supé-
rieur ou égal i 4, représente le nombre de
bipyramides par portion linéaire de chaine,
deux séries structurales sont alors possi-
bles:

—une série M, M%7 ,X;,_¢ engendrée par
le maclage du type I et dont les limites se-
raient MM X; pour n — © et M;Ms X5, pour
n=4d,

—une série M,_,M4,X;, s engendrée
par le maclage du type II et dont les limites
seraient MM5X; pour n — x et MoM%Xag
pour n = 4,



98 ALEONARD ET AL.

QIR
NI

N NALNA
VAV DAV AV A

N [ NP~ N
= AN
/X
\A
b L .=
%)
S VRV
%?é /\T\ N
¥
< - ZNR
VAT WX
A A
< NASKRD
S NGNS X !_|4
’ Ve X/ c VALY
b b

Fig. 11. Modéle M,;X; idéal (a) et mécanismes de transformation (b) U;0f — U304, (c)

MIH;F“) i MLnng.

o 'v:l
Il

S
[

)
AN
VAN

= o
< /‘: /<\-||
o VNSNS

|
AN
NN\



FLUORURES MIXTES 99

F1G. 12. Représentation idéalisée de la structure de
BaTszg.

M'N représente les cations en coor-
dinence [7], ¢’est-a-dire au centre des bi-
pyramides pentagonales des chaines, alors
que M représente les cations plus volumi-
neux placés a I’aplomb des tunnels hexago-
naux créés par ’association des chaines de
bipyramides et entre les feuillets plans
M,Zn—ZXSn—tt ou M’Zn—ZXSn—ﬁ-

De la comparaison des structures réelles
schématisées aux Figs. 1, 2 et 3 avec les
modeles théoriques présentés aux Figs. 9 et
10, il ressort sans ambiguité:

—que les phases MM,F; correspondent
parfaitement au terme ultime n — «© com-
mun aux deux séries structurales.

—que les phases MM4F,, correspondent
au terme n = 4 de la série M,_,M4" , X7,_s.

—que les phases M,M%F,, enfin corres-
pondent au terme n = 4 de la série
M,,M’Z[Z]_ZX7,,_6. Certes la concordance est
ici moins parfaite, mais I’ont peut consta-
ter, grace au schéma de la Fig. 10, que le
passage du modele idéal a la structure réelle
n’implique que des transformations rela-

F1G. 13. Structures hypothétiques MM} X, et M; X,.

tivement modérées, a4 savoir la rotation
d’environ 15°, pour moitié dans un sens,
pour moitié en sens inverse, d’un tiers des
bipyramides pentagonales, permettant, au
prix de légers déplacements de quelques
anions du feuillet, la transformation d’une
bipyramide sur trois en octag¢dre. (fleches
de la Fig. 10). Ces modifications, carac-
téristiques d’un processus de relaxation
dans le plan des feuillets, correspondent a
une régularisation des distances F-F, a une
densification du sous-réseau anionique et a
une augmentation de la coordinence des
atomes M volumineux.

De la méme maniére, I'oxyde U;Og,
s’inscrit comme le terme n — « des deux
séries homologues M,M41,Xs,¢ et
M, M3, Xe,_10 00 les cations M, rem-
placés par des anions X supplémentaires,
sont translatés au niveau des atomes M’ des
feuillets: ceci, de fagon parfaite pour la va-
riété o décrite par Andresen (13) ou pour
les feuillets de la variété g (14), au prix, par
contre, de tres légeres distorsions pour la
variété o décrite par Loopstra (9) (en ’oc-
curence, transformation de tous les octaé-
dres en bipyramides pentagonales).

Il est intéressant a ce sujet de noter,
comme I’indiquent les fleches de la Fig. 11,
que la transformation U;05p — U30za pro-
céde exactement du méme mécanisme
structural que la transformation MIn,F,, —
MLniFy, a savoir un léger basculement
autour du sommet commun de chacune des
bipyramides pentagonales, permettant la
transformation des octaédres en bi-
pyramides.

Remarque

La structure de BaTm,Fs (15) présente
de tres fortes analogies avec celle des com-
posés MM5F;. Sa maille monoclinique re-
présentée 2 la Fig. 12, correspond en effet a
un enchainement absolument identique,
non plus de bipyramides pentagonales,
mais de dodécaédres déformés TmF;, les
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sommets liant les chaines de chaque feuil-
let s’étant transformés en arétes.

Son existence permet d’envisager, par
analogie avec les phases MM3F, et U;0zc,
I’existence respectivement de structures
MM5X,; et M3Xy dont les modéles théori-
ques sont représentés a la Fig. 13.
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