JOURNAL OF SOLID STATE CHEMISTRY 58, 226-232 (1985)

Etude par diffraction neutronique de la phase “Cs,_,Ybq2F4_ "
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The structure of the phase Csy_,Yb2F4-.(0 = x = 1) has been determined by a single-crystal neutron
diffraction study. It has been solved in the space group Pé;mc and refined to the best R factor of 0.0535
for the formula Cs; (Yb,;F19.4 (324 independent reflections). Three edge-sharing pentagonal bipyramids
surrounding three ytterbium atoms form Yb,F ¢ groups and the structure is described as the superposi-

tion, according to the sequence A A.B1B,A\A; .

. ., of sheets of corner-sharing Yb:F,, groups with a

possible transformation of bipyramids into octahedra in the A. and B, layers. These sheets are joined
together by the axial fluorine atoms of the bipyramids or octahedra. Cesium atoms are located in the
tunnels formed by their stacking. It is shown that the Cs,_,Yb,,F4._. phase (0 = x = 1) is an intermedi-
ate step of the Csy_,Yb,,F4_, solid solution observed with 0 = x = 2 and corresponds to a superstruc-

ture of the high-temperature YbF; phase.

Introduction

L’établissement du diagramme de phases
du systéme CsF-YbF; (/) a montré que
pour des concentrations en CsF comprises
entre 25 et environ 20 moles%, apparait une
phase qui cristallise dans le systéme hexago-
nal avec les constantes affinées a partir
d’un diagramme de poudre: a, = 7,999 A,
cu = 17,078 A, pour la composition corres-
pondant & la formule CsYb,F;. Des affine-
ments de maille, réalisés sur poudre, n’indi-
quaient dans cette zone de ‘‘solution
solide’’ aucune variation appréciable du
parameétre a, = 7,999(5) A, mais une légere
diminution du paramétre cy, de 17,096(2) a
17,078(3) A.

Les relations observées entre ces parame-
tres et ceux du composé orthorhombique
CSYb3F]0 (1) Ay = 6,7364, bo = 4,2947, Co =
0022-4596/85 $3.00
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16,2376 A; ay = ¢y\V/3/4 laissaient prévoir
de fortes analogies structurales entre ces
deux phases. Le fait que ¢, = 4bg et a, =
co/4 indiquait en particulier la superposi-
tion probable de quatre feuillets dans les-
quels I'ytterbium occuperait les noeuds
d’un réseau hexagonal identique & celui ob-
servé dans CsYb;Fyg (2).

Une étude structurale par diffraction
neutronique confirme la présence de ces
quatre feuillets et permet d’attribuer a cette
phase la formule Csy_,Yb;F4_, avec 0 = x
= 1. Elle correspond a une étape intermé-
diaire dans le domaine de ‘‘solution solide’’
Cs4,Yb,Fy—, observé pour 0 = x < 2.

Conditions expérimentales

Le cristal étudié, de forme ovoide, d’un
volume d’environ 1 mm?, a été isolé a partir
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d’un mélange contenant 23 moles% de CsF,
maintenu 3 semaines a 1100°C. Les intensi-
tés ont été collectées sur le diffractomeétre a
4 cercles D8 de I'Institut Laue-Langevin a
Grenoble, a la longueur d’onde A = 1,263
A, etdansles domaines -8 <h <8, —-8=<k
=8,et0=/=<16pour1° < <35%et0=<h
=11,0=s=k=11,et0=<1=23pour35° <4
< 55°,

Les 1895 intensités collectées montraient
les extinctions systématiques pour les ré-
flexions hhl avec | = 2n + 1. La structure
était donc susceptible de pouvoir étre dé-
crite soit dans les deux groupes spatiaux
trigonaux P31c ou P31c (classe de Laue
31m), soit dans les trois groupes spatiaux
hexagonaux P6;mc, P62c, ou P6;/mmc
(classe de Laue 6/mmm). A priori, le fait
que les intensités I, et I, étaient observées
équivalentes respectivement aux intensités
Lnpi €t I (écart inférieur a 1 ou au plus 2¢0)
laissait prévoir une description dans la
classe de Laue 6/mmm.

Les données expérimentales ont été
traitées par le programme SHELX (3).

Les effets d’absorption ont été négligés
(4Rmoy = 0,02).

Affinement de la structure

Des sections de Patterson réalisées avec
les raies moyennées dans le groupe de Laue
3 ont confirmé I’existence de quatre feuil-
lets cationiques, perpendiculaires a I’axe z,
aux cotes approximatives z = 0, §, et *} et
montraient que dans ces feuillets les atomes
d’ytterbium occupaient des positions sensi-
blement identiques: (3, 0, 2); (0, 1, 2); et (3,
1, 2). Ces premiers résultats indiquaient donc
sans ambiguité la présence de 12 atomes
d’ytterbium dans la maille élémentaire et
permettaient d’attribuer a la phase hexa-
gonale la formule Css_ Yb;F4-—, avec 0 =
x = 1. Les synthéses de Fourier obtenues
aprés introduction de ces 12 atomes d’ytter-
bium dans le groupe spatial P3 le moins sy-
métrique indiquaient:
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—pour le atomes de césium, des sites (0,
0,2),(0,0,z+ %) avecz =0, 12 et 0,37

—pour 12 atomes de fluor, des sites (x, y
Z)et(x,y, z + %) aux mémes cotes z = 0, 12
et 0,37, avec = 4,y = 0.

—et pour 12 autres atomes de fluor, des
sites xxz, dans les feuillets de cotes z = 0 et
1, correspondant a deux sites 6(c) du groupe
P6smc.

Nos affinements ont alors été conduits
dans ce groupe, a partir de 324 réflexions
indépendantes, telles que |Fl/o|F| > 4.

Les paramétres de maille, déduits de cli-
chés de Weissenberg réalisés aux neutrons,
bien que peu précis, nous ont d’abord fait
attribuer la formule Cs;YbsFj3 (x = 1) au
cristal étudié (c, = 17,07 A).

Aprés introduction des 12 atomes d’yt-
terbium, de 3 atomes de césium [répartis
statistiquement sur les deux sites (0, 0, z)]
et des 24 atomes de fluor, des synthéses de
Fourier et Fourier-différence indiquaient
nettement la présence de deux atomes de
fluor supplémentaires (3, %, z) avec z = 3.

Dans les feuillets de cotes =4, elles met-
taient également en évidence la présence
possible d’atomes de fluor sur 4 sites 6(c)
[x, X, z], deux a deux proches voisins et du
dernier atome de fluor sur deux sites (3, 3, 2)
avec z = *1. Elles révélaient donc ’exis-
tence probable d’un désordre anionique
dans ces feuillets.

Une premiere série d’affinements, por-
tant uniquement sur les positions, a ramené
12 atomes de fluor sur seulement deux sites
(x, X, 2). Des affinements ultérieurs, portant
a la fois sur les coordonnées et les facteurs
d’agitation thermique anisotropes de tous
les atomes ont permis de n’attribuer au der-
nier atome de fluor qu’un site (3, §, z) avec
z = % et ont conduit 4 un facteur R* =
5,93% [R* = 5,48%]" avec les valeurs indi-
quées dans le Tableau 1.2 Les Fourier-Dif-

'R* = Z||F| — |FVEIF. R} = [Ew(F| — |FJy/
Sw|F1"? avec w = 1.

2 La liste des facteurs de structure peut étre fournie
par les auteurs.
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TABLEAU 11
DISTANCES INTERATOMIQUES (A)

Environnement de Yb(1)

Yb(1)-F(1) 2,168(15) F(3)-F(3) 2,818(23)

Yb(1)-F(2) 2,174(17) F(3)-F(4) 2,708(20) x 2

Yb(1)-F(3) 2,172(4) x 2 F(#)-F(7) 2,372(13) x 2

Yb(1)-F(4) 2,254(5) x 2

Yb(1)-F(7) 2,207(10)

F(D)-F(3) 2,901(15) x 2 F(2)-F(3) 3,154(19) x 2

F(1)-F(4) 3,140(16) x 2 F(2)-F(4) 3,166(21) x 2

F(1)-F(7) 2,927(21) F(2)-F(7) 3,357(22)
Environnement de Yb(2)

Yb(2)-F(1) 2,109(19) F(6)-F(6) 2,784(40)

Yb(2)-F(Q2) 2,113(16) F(5)-F(6) 2,732(15) x 2

Yb(2)-F(5) 2,265(7) x 2 F(5)-F(7") 2,401(41) x 2

Yb(2)-F(6) 2,120(6) x 2

YbQ2)-F(7')  2,294(20)

F(1)-F(6) 3,092(23) x 2 F(2)-F(6) 2,989(16) x 2

F(D)-F(5) 3,182(21) x 2 F(2)-F(5) 2,942(14) x 2

F(1)-F(7") 2,708(32) F(2)-F(7’) 3,355(17)

Environnement des atomes de césium
3,116(33) x 3 Cs(4)-F4) 3,243(33) x 3
3,185(35) x 3 -F(5) 3,019(32) x 3

Cs(3)-F4)
-F(5)

férences présentent toutefois un léger pic
résiduel en (3, 3, z = } d’intensité infé-
rieure & 10% de celle du pic de fluor le plus
intense.

Une ambiguité subsitait malgré tout en ce
qui concerne la stoechiométrie du cristal
étudié pour lequel n’ont pu étre effectuées
ni analyse chimique ni mesure de densité
(sa densité comprise entre 5,6 et 5,9 est en
effet supérieure a celle de la liqueur de
Clérici). Aussi, deux autres séries d’affine-
ments ont-elles été réalisées: I'une avec la
formule CsYb;F,y, la deuxiéme en déblo-
quant les facteurs d’occupation des sites du
césium et des sites (3, §, z) avec z = § des
atomes F(7'). Elles ont conduit toutes les
deux a des facteurs de véracité sensible-
ment identiques [soit R = 5,38% [R, =
5,15%] pour la formile CsYb:Fy et R =
5,35% [R, = 4,99%)] pour la formule
Cs3 4YbsF394], avec les valeurs indiquées
dans le Tableau 1. Dans les deux cas, les
Fourier-Différences présentent encore de
légers pics résiduels en (3, %, z) avec z = §.

Un examen des coordonnées atomiques
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rend compte de I’existence d’un pseudomi-
roir a la cote z = 4. L’existence d’un tel
miroir conduirait 4 une description de la
structure dans le groupe centrosymétrique
P6:/mmc et rendrait équivalents des atomes
de fluor situés a la fois dans les feuillets
““ordonnés’’ et ‘‘désordonnés,”” ce qui
n’est pas en accord avec les valeurs des
ellipsoides observées dans I’un et ’autre
des feuillets. Des affinements effectués
dans ce groupe avec la formule CsYbsFyy
n’ont d’ailleurs conduit qu’a un facteur R =
13,27% [R,. = 12,92%].

Résultats et discussion

Les trois séries d’affinements effectués
dans le groupe P6;mc ont conduit a des po-
sitions atomiques pratiquement identiques,
avec les distances consignées dans le Tab-
leau II.

Sur les Figures 1 et 2 sont représentées
les projections (001) des feuillets de cotes 0
et 3. Comme dans CsYbsF, (2), les atomes
d’ytterbium sont au centre de bipyramides
pentagonales, liées encore trois par trois en
Y: mais ici, chacune d’entre elles partage
deux de ses arétes équatoriales avec celles
de ses deux voisines pour former des
groupements compacts Yb;F¢ (et non plus
YbsF}4). Mais la encore, les arétes assurant
la liaison entre bipyramides sont plus

F1G. 1. Projection (001) du feuillet de cote z = 0.
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F1G. 2. Projection (001) du feuillet de cote z = 4.

courtes que les autres [soit respectivement
environ 2,40 et 2,75 A].

Chaque feuillet est formé par I’enchaine-
ment de ces groupements liés par leurs six
sommets libres. On remarque que leurs dis-
positions relatives dans chacun des feuillets
sont observées toutes les deux simultané-
ment dans le feuillet unique de CsYb;F.

Comme dans ces derniers, la liaison des
quatre feuillets par les atomes de fluor axi-
aux des bipyramides ménage des cavités, a
I’aplomb les unes des autres, et les atomes
de césium se logent dans les tunnels ainsi
formés.

Mais, comme le laissaient prévoir les
Fourier-Différences, les plans de cotes 1 et

ALEONARD ET AL.

3 sont affectés par des phénomenes de dé-
sordre et de non-stoechiométriec. Leur
structure peut étre visualisée en considé-
rant les deux cas extrémes:

—si le site F(7') était complétement oc-
cupé, leur structure serait identique a celle
des feuillets de cotes 0 et 3;

—si le site F(7') était complétement lacu-
naire, ces feuillets seraient constitués par
un enchainement d’octaédres liés par leurs
sommets, analogues aux plans de la struc-
ture bronze hexagonal de tungsténe.

Les plans 1 et § en fait correspondent a
une situation intermédiaire, puisque le site
F(7') est seulement partiellement occupé.

Cette différence entre les deux types de
plans apparait également au niveau des fac-
teurs de température.

En effet, les trois séries d’affinement
montrent qu’autour de Yb(1) les atomes de
fluor équatoriaux vibrent essentiellement
dans des directions perpendiculaires a la
base pentagonale des bipyramides et les
atomes de fluor axiaux, parall¢lement au
plan des feuillets. Ce comportement est
identique a celui observé dans CsYb;F.
Mais la forte amplitude de vibration du
fluor F(7) le long de I’axe ¢ traduit probable-
ment un désordre de position. La distance
Yb—F(7) de 2,20 A est en effet trop courte,

F1G. 3. Environnement de Yb(1): (a) vu parall¢lement a ’axe ¢; (b) vu en projection perpendiculaire-

ment a ¢.
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FiG. 4. Environnement de Yb(2): (a) vu parallélement 4 1’axe ¢; (b) vu en projection perpendiculaire-

ment a ¢.

la distance minimale attendue pour un
atome de fluor lié a trois atomes d’ytter-
bium étant d’environ 2,3 A, comme observé
dans CsYb;Fp (2). Cet atome est donc pro-
bablement distribué entre deux positions
au-dessus et au-dessous fu feuillet (& envi-
ron 0,6 A).

Par contre, autour de Yb(2), quelle que
soit la formule attribuée au cristal étudié,
les atomes F(5) et surtout F(6) et F(7’) pré-
sentent de fortes amplitudes de vibration
dans le plan des feuillets.

Sur la Figure 3, ont été schématisés, pour
la stoechiométrie CsYb,F s et dans le feuil-
let de cote z 0,25, I'’enchainement des
groupements YbsF et la projection des el-
lipsoides de vibration des atomes F(5),
F(6), et F(7'). Dans ces plans, les direc-
tions de vibration de ces trois atomes sont
compleétement modifiées par rapport a
celles observées dans les feuillets de cotes 0
et 3 (Figs. 3 et 4). Ce sont elles qui tra-
duiraient la transformation possible de
quelques groupements YbsF,¢ de trois bi-

Fi1G. 5. Projection (001) du feuillet de cote z

1.
q.

—, configuration avec enchainement de bi-

pyramides; ———, configuration avec enchainement d’octaédres; +, atomes de fluor conduisant a I’en-

chainement observé dans le feuillet de cote z = §.
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pyramides en groupements Yb;Fs de trois
octaédres. La formation désordonnée de la-
cunes de fluor sur les sites F(7’) permettant
le passage de la formule CsYbsF,, (=
Cs4Yb;sFy) (pour laquelle ne sont obser-
vées que des bipyramides) a la formule
CsYb,F;3 (= Cs;Yb,F39) (pour laquelle les
plans de cotes § et § sont formés par 'en-
chainement alternatif et non ordonné d’au-
tant de groupements Yb;F¢ que de groupe-
ments YbsF5) peut effectivement ne pas
s’accompagner d’une perturbation impor-
tante de I’environnement (Fig. 5).

La structure de la phase hexagonale
Csy  YbpFy_, (0 =< x = 1) correspondrait
donc a I’empilement, selon la séquence
AAB \BAA, . . . de couches de composi-
tion Yb;F, pour deux d’entre elles, A, et
B,, formées par I’enchainement ordonné de
groupements de bipyramides, séparées par
deux autres couches, A, et B,, dont la com-
position peut varier de Yb;Fjp & Yb;Fys
grice a [I'établissement d’'un désordre
anionique avec formation de lacunes. Cet
empilement crée des tunnels dans lesquels
se logent des atomes de césium qui assurent
la stabilité de la structure dans une propor-
tion de trois & quatre atomes de césium
pour douze atomes d’ytterbium dans la
maille élémentaire.

Pour 1 = x = 2 apparait une autre phase
hexagonale de caractéristiques a = anp €t ¢
= cpy qui se révele étre la maille de ‘‘base”
de toutes les phases Cs; ,YbFg-. 0b-
servées pour 0 < x = 2. Ses caractéristiques
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sont celles attribuées a la forme haute tem-
pérature de YbF; qui se trouve donc stabili-
sée par l'introduction d’atomes de césium
entre les couches d’ytterbium, mais seule-
ment a partir d’un rapport Cs/Yb d’environ
i

A notre connaissance, la forme haute
température de YbF; n’a encore fait I’objet
d’aucune étude structurale. Il est générale-
ment admis que cette phase serait isotype
de a-UO;, dont la structure serait celle de
U404 (4, 5) avec création de lacunes d’ura-
nium (6). Il semblerait alors que c’est I'in-
troduction de césium dans les tunnels créés
par la superposition de ces lacunes qui se-
rait susceptible de stabiliser la forme haute
température de YbF,.

Des études plus approfondies sont ac-
tuellement en cours en vue de préciser la
structure des phases Csy_, Yb;,Fy—, et de dé-
terminer celle de la solution solide observée
pour 1 <x =<2,
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