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UrOs oxide, as well as M2M;Fu, MM\F, and MM)FIo fluorides, with M = Rb, TI, Cs, NH4 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 comer-sharing M’F, or UO, pentagonal bipyramids and M’F6 
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 U308 structure 
into the fluorides can be achieved by an ordered substitution of some linear . . . U-O-U-O . . . 
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,MJ,F, lanthanides les moins volumineux, ont CtC 
pour lesquels M est un element monovalent recemment isoles et caracterises sur le plan 
ou l’ammonium, M’ l’indium ou l’un des structural. 11s ont pour formules: 

MZMPII avec 

MM2F7 avec 

MM’810 avec 

M’: In et M = Rb, Tl, NI&, 
M’ = In et M = K, Rb, NI&, 
M’ = Yb, Lu et M = K (varittC haute 

temperature), 
M’ = Lu et M = Rb, 
M’ = In et M = Rb, Cs, Tl, NI&, 
M’ = Lu, Yb, Tm et M = Rb, Cs, Tl. 

(17 2) 
(3) 

(4) 
(5) 
(6) 

(7, 8) 

Leurs structures resultent systematique- l’enchainement de bipyramides penta- 
ment de la succession a l’aplomb les uns gonales M’F7 (associees parfois a des oc- 
des autres de feuillets identiques form& par tddres M’F,j) partageant dans un m$me 
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plan at-&es et sommets Cquatoriaux. La liai- 
son entre feuillets se fait par mise en com- 
mun des sommets axiaux des polybdres. 
Dans chaque feuillet, les cations M’ sont 
situ& aux noeuds d’un reseau pseudo-hex- 
agonal partiellement lacunaire, de con- 
stade aH = 3,9 ii. Les cations monovalents 
M sont situ& a mi-distance des feuillets, a 
l’aplomb de ces sites lacunaires, dans des 
tunnels fluores de forme hexagonale. Ces 
structures peuvent done toutes ttre decri- 
tes sur la base d’une maille pratiquement 
orthorhombique dont le parametre c (ou sa 
moitie), caracteristique de la distance entre 
feuillets, est voisin de 4 A (hauteur de la 
bipyramide ou de l’octddre), le parambtre 
a &ant approximativement egal a an = 3,9 
A ou a un multiple de an alors que le para- 
metre b est peu different de an fi = 6,6 A. 
Les feuillets constitutifs de ces trois types 
de structures sont represent& aux Figs. 
l-3. 

Duns les compose’s MM;F, les bi- 
pyramides forment des chaines lineaires 
reliees entre elles par leurs sommets dis- 
pznibles et se propageant dans la direction 
[l 1 o]H. Les cations monovaknts se logent 

FIG. 1. Reprksentation schematique des feuillets de 
bipyramides dans la structure des composds MM$F,. 

FIG. 2. Reprksentation schdmatique des feuillets de 
bipyramides et d’octabdres dans la structure des com- 
post% MJn3FII. 

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

Les feuillets des compose’s M2hFI1 con- 
tiennent les memes chaines lineaires de bi- 
pyramides mais reliees cette fois entre elles 
par des octddres. Une telle disposition en- 
traine la formation de tunnels doubles oc- 
cup& par deux cations monovalents M tou- 
jours situ& a mi-distance des feuillets. Ces 
tunnels correspondent a la disparition de 2/5 
des cations M’ du sous-reseau hexagonal 
selon la sequence: . . . M’[71M’[71 0 M’[61 
0 M’[‘lM’[71 . . . (Fig. 2). (M’m et M’[61 
representent les cations en coordinence 7 et 
6.1 

Dans les compose’s MM13F10, les bi- 
pyramides mettant en commun alternative- 
ment un sommet et une a&e equatoriale 
forment des chaines parallbles a [l 1 O]u et 
reliees entre elles 

-dans le cas de l’indium, par des octae- 
dres InF6 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. Reprksentation schkmatique des feuillets: (a) de bipyramides et d’octaedres dans les com- 
poses MlnjFlO, (b) de bipyramides dans CsYbFIO. 

c&C d’aretes, du c&C oppose de sommets 
(Fig. 3b). 

On peut Cgalement distinguer dans les 
composes M&Fro des blocs &FIT de 
trois bipyramides likes en Y par mise en 
commun d’une a&e. Ces groupes disposes 
t&e-b&he le long de [ 1 1 O]n constituent par 
mise en commun de quatre sommets 
Cquatoriaux libres, deux series de chaines 
notees A et B a la Fig. 3b, parallbles a 
[i 1 O]n et soudees entre elles au niveau 
de C. 

Dans le cas des phases MIn,FlO, les blocs 
equivalents In3F17 sont constitues par un 
octabdre lie par deux sommets adjacents a 
deux bipyramides elles-memes likes par un 
sommet. Disposes plus symetriquement, ils 
ne constituent plus qu’_un seul type de 
chaines parallblement a [l 1 01”. 

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

. . *M'r7144'[7lM'[71 0 j@7lM'[7lM'[71 0 . . . 

pour les composes M&Fro, 

. . . ~‘[~l~‘KQg’Vl 0 ~‘VlM’[6lMVl 0 . . . 

pour les composes MInjF,o. 

Relations structurales avec U308 

Les caracteristiques structurales de tous 
ces composes sont tres cornparables a 
celles de l’oxyde UjOsa. 

Dans cette structure (9) oh les cations 
sont repartis sur la totalite des noeuds d’un 
reseau pseudo-hexagonal, les bipyramides 
pentagonales forment: 

-d’une part, des chaines lineaires sim- 
ples, analogues a celles observees dans les 
composes MM$F7 et M&F,,, se propa- 
geant parallblement agx trois directions 
[l 2 O]n, [2 1 0 In et [l 1 O]n du reseau hex- 
agonal mais reliees entre elles par d’autres 
bipyramides (bipyramides de liaison) (Figs. 
4a, b, c). 

-d’autre part, des groupes U30L7 ana- 
logues aux blocs Ln3Fr7 des plans M&Fro, 
mais enchain& de man&e unique et 
beaucoup plus compacte le long des trois 
directions [l 2 O]n, [2 1 O]u et [ 1 1 O]n du 
sous-reseau hexagonal (Figs. 5a, b, c). 

Les composes MM’2F7 conservent les 
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FIG. 4. Enchafnements linbaires simples de bipyramides dan_s la structure U30sa: (a) parallblement tl 
[l 2 01”; (b) parallblement CI [2 1 Ola; (c) paralklement & [l 1 01~; 1 et 2: sites U(1) et U(2) d’apr&s 
Loopstra (9). 
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FIG. 4-Continued. 
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FIG. 4-Continued. 
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FIG. 5. Enchainements des blocs U301, dans la structure U30sa; (a) parallblement B [l 2 01~; (b) 
parall~lement B [2 1 01”; (c) paralklement B [l 1 01”. 
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FIG. S-Continued. 
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FIG. S-Continued. 



FIG. 6. Transformation lJ,Osu + MZM~FII. 

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

Les composes A&M;FII conservent eux 
aussi ces chaines linktires, mais elles se 
sont desolidarisees au niveau des sommets 
communs avec creation de lacunes sur les 
deux sites cationiques correspondant aux 
bipyramides de liaison initiales et forma- 
tion, grace aux atomes de fluor tels que FI 
et F2 en position favorable, d’octaedres de 
liaison (Fig. 6). 

Dans les composes MLn3Flo par contre, 
ce sont les cha’ines formees par les blocs 
LnsFr7 qui sont conservees. La Fig. 7 mon- 
tre clairement qu’il suffit d’un faible deplace- 
ment des atomes de fluor Cquatoriaux pour 
rMiser la soudure entre chaines du type A 
et chaines du type B. Un tunnel se tree a 
l’emplacement d’une bipyramide qui pour- 
rait Ctre reliee indifferemment a l’une ou a 
l’autre des deux chaines. 

Le passage de la structure U3Osol a la 
structure de l’un quelconque de ces 
fluorures mixtes correspond done pour l’es- 
sentiel a une substitution ordonnee d’un 
certain nombre de chaines lit&tires 
. . . u-o-u-o. . . perpendiculaires aux 
feuillets par des chaines . . . M-M-M-M 
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Formation de Cs Yb3 Flo 

FIG. 7. Transformation U3Osa + MM;FKJ. 

FIG. 8. Diverses possibilitks de maclage chimique au 
sein des ch&es de bipyramides pentagonales. 
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a b 

FIG. 9. Modbles ideaux MM~X, (n + m) et W&X,, (n = 4) obtenus par application du maclage 
chimique . 

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

-a (UO)(UO),OS (U3Os) correspond 
M(M’F)zF5 = MM$F,, 

-a (UO)6(UO)9025 (5UjOs) correspond 
M,j(M’F)9F25 = MeM;Fu = 3 x M2M;F,i. 

-a (UO)3(UO)9020 (4U30s) correspond 
N(M’F)9Fr0 = A4&GFz9 = 3 x MM;Flo. 

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

FIG. 10. Comparaison du mod&le id&al M&f&Y,, 
(traits pleins) et de la structure rkelle RblInlFII (traits 
discontinus). 

Application C? ces structures du principe 
de “chemical twinning” 

En fait, tous ces composes peuvent Ctre 
d&-its de manibre logiquement tres homo- 
gene dans le cadre d’un modble structural 
unique base sur le principe de “chemical 
twinning” decrit par Andersson et Hyde 
(IO), modele que Papiernik et al. (II) ont 
deja applique avec succbs aux superstruc- 
tures ordonnees de type U308+,, mises en 
evidence au sein des systemes ZrOrZrF, 
et ZrOrUF4. 

Comme l’avait signale Jahnberg (12), 
l’enchainement par mise en commun d’are- 
tes des bipyramides a base pentagonale se 
p&e extremement bien au processus de 
maclage chimique. Ce demier peut Ctre en- 
visage de deux manieres qui sont illustrees 
par les schemas I et II de la Fig. 8. 

Si n qui est obligatoirement pair et supe- 
rieur ou Cgal a 4, represente le nombre de 
bipyramides par portion lineaire de chaine, 
deux series structurales sont alors possi- 
bles: 

-une serie M,,M;J[,~‘~XT,-~ engendree par 
le maclage du type I et dont les limites se- 
raient MM$X, pour n + m et M&fkXz2 pour 
n = 4, 

-une serie M,,-2M;[,71,X7,-8 engendree 
par le maclage du type II et dont les limites 
seraient MMiX, pour n + ~0 et M2MbX2, 
pour n = 4. 
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FIG. 11. Mod&le M& id&l (a) et mhmismes de transformation (b) UjOsp + U308c+ (c) 
MIn,F10 + MLn3F10. 
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FIG. 12. Representation id6alis6e de la structure de 
BaTmzF8. 

M’[‘l represente les cations en coor- 
dinence [7], c’est-a-dire au centre des bi- 
pyramides pentagonales des chaines, alors 
que M represente les cations plus volumi- 
neux places a l’aplomb des tunnels hexago- 
naux crCCs par l’association des chaines de 
bipyramides et entre les feuillets plans 
M!h-2&n-4 0I.I %-2&n-6. 

De la comparaison des structures reelles 
schematisees aux Figs. 1, 2 et 3 avec les 
modeles theoriques present& aux Figs. 9 et 
10, il ressort sans ambiguite: 

-que les phases MMiF7 correspondent 
parfaitement au terme ultime n + m com- 
mun aux deux series structurales. 

-que les phases MM;Flo correspondent 
au terme n = 4 de la serie Mn-2M$[,7!2X7,-g. 

-que les phases M2M\FII enfin corres- 
pondent au terme IZ = 4 de la serie 
M,M’2[,7!zX7,-6. Certes la concordance est 
ici moins parfaite, mais l’ont peut consta- 
ter, grace au schema de la Fig. 10, que le 
passage du modble ideal a la structure reelle 
n’implique que des transformations rela- 

b 

FIG. 13. Structures hypothttiques MM$XII et b&X,. 

tivement moderees, a savoir la rotation 
d’environ W, pour moitie dans un sens, 
pour moitie en sens inverse, d’un tiers des 
bipyramides pentagonales, permettant, au 
prix de legers deplacements de quelques 
anions du feuillet, la transformation d’une 
bipyramide sur trois en octaedre. (flbches 
de la Fig. 10). Ces modifications, carac- 
teristiques d’un processus de relaxation 
dans le plan des feuillets, correspondent a 
une regularisation des distances F-F, a une 
densification du sous-reseau anionique et a 
une augmentation de la coordinence des 
atomes M volumineux . 

De la mCme man&e, l’oxyde U3Os, 
s’inscrit comme le terme II + m des deux 
series homologues M,M$‘2Xs,+ et 
Mn-2M~~!2X8,-,o oti les cations M, rem- 
places par des anions X supplementaires, 
sont translates au niveau des atomes M’ des 
feuillets: ceci, de facon parfaite pour la va- 
riCtC (Y d&rite par Andresen (13) ou pour 
les feuillets de la variCtC p (14), au prix, par 
contre, de t&s leg&es distorsions pour la 
variete (Y d&rite par Loopstra (9) (en l’oc- 
curence, transformation de tous les octd- 
dres en bipyramides pentagonales). 

11 est interessant a ce sujet de noter, 
comme l’indiquent les flbches de la Fig. 11, 
que la transformation U30& + U308a pro- 
cede exactement du mCme mecanisme 
structural que la transformation MIn3F10 + 
M&Fro, a savoir un leger basculement 
autour du sommet commun de chacune des 
bipyramides pentagonales, permettant la 
transformation des octabdres en bi- 
pyramides . 

Remarque 

La structure de BaTm2Fs (15) presente 
de trbs fortes analogies avec celle des com- 
poses MMiF7. Sa maille monoclinique re- 
presentee a la Fig. 12, correspond en effet a 
un enchainement absolument identique, 
non plus de bipyramides pentagonales, 
mais de dodecddres deform& TmFs, les 
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sommets liant les chaines de chaque feuil- 
let s’Ctant transform& en a&es. 

Son existence permet d’envisager, par 
analogie avec les phases MM\Flo et U~O~OL, 
l’existence respectivement de structures 
MM;X1l et M& dont les modeles thCori- 
ques sont reprCsentCs B la Fig. 13. 
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