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The structure of the phase Cs4~rYb12F40-r(0 S x 5 1) has been determined by a single-crystal neutron 
diffraction study. It has been solved in the space group W,mc and refined to the best R factor of 0.0535 
for the formula Cs3.~Ybt2F3s1 (324 independent reflections). Three edge-sharing pentagonal bipyramids 
surrounding three ytterbium atoms form Yb3Ft6 groups and the structure is described as the superposi- 
tion, according to the sequence AIA2BI&AIA2 . . , of sheets of corner-sharing Yb,F,, groups with a 
possible transformation of bipyramids into octahedra in the A? and & 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~+,Y~,~F~-, phase (0 s x 5 1) is an intermedi- 
ate step of the CsmXYblzFa-, solid solution observed with 0 5 x zs 2 and corresponds to a superstruc- 
ture of the high-temperature YbF, phase. o 1985 Academic press, hc. 

Introduction 

L’etablissement du diagramme de phases 
du systeme CsF-YbF3 (1) a montre que 
pour des concentrations en CsF comprises 
entre 25 et environ 20 moles%, apparait une 
phase qui cristallise dans le systeme hexago- 
nal avec les constantes affinees a partir 
d’un diagramme de poudre: ah = 7,999 A, 
cu = 17,078 A, pour la composition corres- 
pondant a la formule CsYbdFt3. Des afke- 
ments de maille, realises sur poudre, n’indi- 
quaient dans cette zone de “solution 
solide” aucune variation appreciable du 
parametre ah = 7,999(5) A, mais une leg&r-e 
diminution du parametre ch, de 17,096(2) a 
17,078(3) A. 

Les relations observees entre ces paramb 
tres et ceux du compose orthorhombique 
CsYb3Fto (I): a0 = 6,7364, bo = 4,2947, co = 

16,2376 A; a0 = coV?l4 laissaient prevoir 
de fortes analogies structurales entre ces 
deux phases. Le fait que ch = 4bo et ah = 
cd4 indiquait en particulier la superposi- 
tion probable de quatre feuillets dans les- 
quels l’ytterbium occuperait les noeuds 
d’un reseau hexagonal identique a celui ob- 
serve dans CsYb3Flo (2). 

Une etude structurale par diffraction 
neutronique confirme la presence de ces 
quatre feuillets et permet d’attribuer a cette 
phase la formule Cs4-xYb12F40-x avec 0 5 x 
I 1. Elle correspond a une etape interme- 
diaire dans le domaine de “solution solide” 
Csq-xYb12F40-x observe pour 0 5 x 4 2. 

Conditions exphimentales 
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Le cristal Ctudie, de forme ovoide, d’un 
volume d’environ 1 mm3, a CtC isole a partir 

0022-4596185 $3.00 
Copyright 6 1985 by Academic Press. Inc. 
All rights of reproduction in any form reserved. 



d’un melange contenant 23 moles% de CsF, 
maintenu 3 semaines a 1100°C. Les intensi- 
tes ont CtC collectees sur le diffractometre a 
4 cercles D8 de 1’Institut Laue-Langevin a 
Grenoble, a la longueur d’onde A = 1,263 
A, et dans les domaines -8 I h 5 8, -8 5 k 
~8,etO~lr16pour1”<8<35”;etO~h 
I ll,Osk~ ll,etO~1~23pour35”<8 
< 55”. 

Les 1895 intensites collecttes montraient 
les extinctions systematiques pour les re- 
flexions hhl avec 1 = 2n + 1. La structure 
Ctait done susceptible de pouvoir Ctre de- 
trite soit dans les deux groupes spatiaux 
trigonaux P3 lc ou PTlc (classe de Laue 
?lm), soit dans les trois groupes spatiaux 
hexagonaux P63mc, P62c, ou P63/mmc 
(classe de Laue 6/mmm). A priori, le fait 
que les intensites I,,,,, et Zhkil Ctaient observees 
equivalentes respectivement aux intensites 
Zhhi et Zhik, (&art inferieur a 1 ou au plus 2a) 
laissait prevoir une description dans la 
classe de Laue 6lmmm. 

Les don&es experimentales ont Cte 
traitees par le programme SHELX (3). 

Les effets d’absorption ont CtC negliges 
W4-,,oy = WW. 

Affinement de la structure 

Des sections de Patterson r&&sees avec 
les raies moyennees dans le groupe de Laue 
3 ont confirme l’existence de quatre feuil- 
lets cationiques, perpendiculaires a l’axe z, 
aux totes approximatives z = 0, B, et *f et 
montraient que dans ces feuillets les atomes 
d’ytterbium occupaient des positions sensi- 
blement identiques: (d, 0, z); (0, 4, z); et (1, 
4, z). Ces premiers resultats indiquaient done 
saris ambiguite la presence de 12 atomes 
d’ytterbium dans la maille Clementaire et 
permettaient d’attribuer a la phase hexa- 
gonale la formule Cs4-xYb12F40-x avec 0 5 
x 5 1. Les syntheses de Fourier obtenues 
apres introduction de ces 12 atomes d’ytter- 
bium dans le groupe spatial P3 le moins sy- 
metrique indiquaient: 

-pour le atomes de cesium, des sites (0, 
0, z), (0, 0, z + 4) avec z = 0, 12 et 0,37 

-pour 12 atomes de fluor, des sites (x, y 
z) et (x, y, z + 4) aux memes totes z = 0, 12 
et 0,37, avec = 4, y = 0. 

-et pour 12 autres atomes de fluor, des 
sites XXZ, dans les feuillets de totes z = 0 et 
4, correspondant a deux sites 6(c) du groupe 
P63mc. 

Nos affinements ont alors CtC conduits 
dans ce groupe, a partir de 324 reflexions 
independantes, telles que ]F(I(r]F] > 4. 

Les parametres de maille, deduits de cli- 
ches de Weissenberg realist+ aux neutrons, 
bien que peu precis, nous ont d’abord fait 
attribuer la formule CsjYbdFij (x = 1) au 
cristal etudie (ch = 17,07 A). 

Apt-es introduction des 12 atomes d’yt- 
terbium, de 3 atomes de cesium [repartis 
statistiquement sur les deux sites (0, 0, z)] 
et des 24 atomes de fluor, des syntheses de 
Fourier et Fourier-difference indiquaient 
nettement la presence de deux atomes de 
fluor supplementaires (4, 3, z) avec 2 = t. 

Dans les feuillets de totes ?f, elles met- 
taient Cgalement en evidence la presence 
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 (f, f, z) 
avec z = ?a. Elles revelaient done I’exis- 
tence probable d’un desordre anionique 
dans ces feuillets. 

Une premiere serie d’affinements, por- 
tant uniquement sur les positions, a ramene 
12 atomes de fluor sur seulement deux sites 
(x, X, z). Des affinements ulterieurs, portant 
a la fois sur les coordonnees 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 (4, %, z) avec 
z = 2 et ont conduit B un facteur R* = 
5,93% [R: = 5,48%]’ avec les valeurs indi- 
quees dans le Tableau L2 Les Fourier-Dif- 

‘R* = CllFol - IFcIIBIFol. R: = [Ew(l& - IF#/ 
CwlF,I21”2 avecw= I. 

2 La liste des facteurs de structure peut h-e foumie 
par les auteurs. 



TA
BL

EA
U

 
1 

PA
R

AM
ET

R
ES

 
AT

O
M

IQ
UE

S 
ET

 
D

’A
G

IT
AT

IO
N

 
TH

ER
M

IQ
UE

 
AN

IS
O

TR
O

PE
S 

PO
UR

 
LE

S 
C

O
M

PO
SI

TI
O

N
S 

(I)
 

C
sY

b,
F,

,(R
 

= 
5,

93
%

), 
(II

) 
C

sg
,4

Yb
lZ

R
39

.4
 

(R
 

= 
5,

35
%

), 
g 

ET
 

(II
I) 

C
sY

bS
F,

,, (
R

 
= 

5,
38

%
) 

TU
X 

Si
te

 
d’

oc
cu

pa
tio

n 
x 

v 
z 

U
II 

w 
43

 

F(
l) 

p(
3)

 

F(
4)

 

F(
S)

 

F(
6)

 

p(
7)

 

F(
7’

) 

1 1 

0,
75

 

0,
8%

6)
 

1 

0,
75

 

0,
8W

) 
1 1 1 1 1 1 1 1 t 

0,
70

(4
) 

1 

0.
51

 l
q3

) 
-0

,5
1 

M
(3

) 
0,

51
16

 
-0

,5
11

6 
0,

51
17

(3
) 

-0
,5

11
7(

3)
 

0,
50

61
(5

) 
-0

,5
06

1(
5)

 
0.

50
61

 
-0

.5
06

1 
0,

50
55

(4
) 

-O
,H

)5
5(

4)
 

0.
00

23
 

0,
00

52
(2

0)
 

0,
00

52
(2

0)
 

O
,W

97
(2

2)
 

0,
00

31
(2

4)
 

0,
m

llq
ll)

 
-0

,O
O

lq
ll)

 
0,

00
23

 
0,

00
74

( 
13

) 
0,

00
74

(1
3)

 
om

94
m

 
0,

00
55

(1
6)

 
O

,~
%

W
 

-0
,0

02
9(

10
) 

0,
00

25
(4

) 
0,

00
67

(1
3)

 
0,

00
67

(2
1)

 
0,

00
85

(2
1)

 
0.

00
5q

l6
) 

0,
00

21
(1

0)
 

-0
.0

@
21

(1
0)

 

0,
25

28
(5

) 
O

,o
o9

0(
22

) O
,o

o9
0(

22
) 

0,
00

3q
l9

) 
0.

00
49

(2
6)

 
O

,O
O

W
6)

 -
O

,O
W

2(
6)

 
0.

25
28

 
0,

00
71

(1
3)

 
0,

00
71

(1
3)

 
0,

00
3q

l7
) 

0,
00

3q
17

) 
O

,o
oo

6(
5)

 
-0

,o
w6

(5
) 

0,
25

23
(4

) 
0,

00
7q

13
) 

0,
00

70
(1

3)
 

0,
00

34
(1

9)
 

o,
ln

l2
q1

7)
 

0,
oo

o5
(5

) 
-0

,o
oo

5(
5)

 

0 
0 

0,
37

25
(2

8)
 

0.
02

28
(1

24
) 

0,
02

2&
12

4)
 

0,
00

64
(2

09
) 

0,
01

14
(6

2)
 

0 
0 

0,
37

1 
l(2

3)
 

0,
03

49
(1

15
) 

0,
03

49
(1

15
) 

0,
00

01
(1

80
) 

0.
01

75
(5

7)
 

0 
0 

0.
36

68
(1

4)
 

0,
04

18
(1

27
) 

0,
04

18
(1

27
) 

0,
00

66
(1

37
) 

0,
02

W
3)

 
0 

0 

0 
0 

0,
13

08
(2

4)
 

0,
02

03
(1

21
) 

0,
02

03
(1

21
) 

O
,O

C
W

26
1)

 
0,

01
02

(M
)) 

0 
0 

0,
13

14
(2

5)
 

0,
02

36
(1

10
) 

0,
02

3q
llo

) 
0,

00
33

(1
45

) 
0,

01
18

(5
5)

 
0 

0 

0,
13

20
(2

3)
 

0.
02

98
(9

2)
 

0.
02

98
(9

2)
 

0.
00

01
(7

0)
 

0,
01

49
(4

6)
 

0 
0 

0,
49

90
(1

9)
 

-0
,4

99
0(

19
) 

0,
37

95
(1

5)
 

0.
05

83
(5

5)
 

0,
05

83
(5

5)
 

0,
00

73
(5

2)
 

O
,o

40
0(

64
) 

0,
00

53
(1

5)
 

-0
,0

05
3(

15
) 

0,
49

83
(1

7)
 

-0
,4

98
3(

17
) 

0,
37

93
(1

5)
 

0,
05

85
(5

7)
 

0,
05

85
(5

7)
 

0,
oo

w
53

) 
0,

03
83

(6
5)

 
0,

00
54

(1
4)

 
-0

,0
05

4(
14

) 

0,
50

06
(1

6)
 

-0
,S

C
K1

6(
16

) 
0,

37
69

(1
5)

 
0,

05
87

(5
7)

 
0,

05
87

(5
7)

 
0,

00
59

(4
7)

 
0.

03
99

w
 

0,
00

52
(1

4)
 

-0
,0

05
2(

14
) 

0,
51

75
(9

) 
-0

,5
17

5(
9)

 
0,

12
46

(9
) 

0,
05

28
(4

7)
 

0,
05

28
(4

7)
 

0,
00

5q
5 

1)
 

0,
02

61
(5

3)
 

-0
,0

03
4(

27
) 

0,
00

34
(2

7)
 

0.
51

76
(8

) 
-0

,5
17

6(
8)

 
0,

12
47

(8
) 

0,
05

74
(5

0)
 

0,
05

74
(5

0)
 

0,
00

45
(4

5)
 

0,
02

71
(5

6)
 

-0
,0

06
5(

28
) 

0,
(x

)6
5(

~)
 

0,
51

85
(8

) 
-0

,5
18

5(
S)

 
0,

12
57

(1
0)

 
0,

05
58

(4
9)

 
0,

05
58

(4
9)

 
0,

00
42

(4
2)

 
0.

02
85

(5
5)

 
-0

,0
05

8(
30

) 
0,

00
58

(3
0)

 

0,
21

31
(6

) 
0,

21
33

(7
) 

0,
16

M
(7

) 
0,

16
45

(6
) 

O
&4

5(
6)

 

0,
83

16
(1

1)
 

0,
83

03
(1

0)
 

O
,S

M
3(

11
) 

0,
21

61
(1

5)
 

0,
22

20
(9

) 
0,

22
14

(1
0)

 

-0
,2

16
8(

S)
 

o,
oO

lq
12

) 
O

,a
w2

(2
1)

 
-0

,2
13

1(
6)

 
0,

oo
o9

(1
0)

 
0,

00
46

x2
2)

 
-0

,2
13

3(
7)

 
0,

00
11

(1
1)

 
0.

00
36

(2
11

 

-0
,1

61
6(

7)
 

0,
49

75
(9

) 
-0

,1
64

5(
6)

 
0,

49
88

(9
) 

-0
,1

64
5(

6)
 

0,
49

88
(9

) 

0,
00

52
(1

8)
 

0.
00

56
(5

6)
 

0.
01

40
(3

7)
 

0,
24

4J
W

 
0.

01
86

(2
4)

 
0,

01
86

(2
4)

 
0,

02
94

(4
1)

 
0,

00
73

(3
3)

 
0,

00
21

(1
9)

 
-0

,0
02

1(
19

) 

0,
24

49
w

 
0,

01
29

(4
O

) 
0,

01
29

(4
0)

 
0,

05
47

(9
4)

 
0,

00
33

(4
5)

 
-0

,0
00

2(
20

) 
0,

~(
20

) 
0.

24
49

(8
) 

0,
00

68
(3

‘l)
 

O
.@

w?
43

4~
 

0,
04

98
(7

5)
 

0,
00

19
(3

9)
 

-0
,O

G
v3

(1
8)

 
0,

00
03

(1
8J

 
-0

;8
30

3i
ll)

 

-0
,2

16
1(

31
) 

-0
,2

22
0(

9)
 

-0
,2

21
4(

10
) 

0,
00

62
(2

1)
 

0,
04

98
(4

7)
 

0,
00

19
(3

1)
 

-O
,o

M
3(

16
) 

0,
00

23
(1

6)
 

0.
00

46
(2

2)
 

0,
04

59
(5

0)
 

-O
,M

m
x2

7)
 

-0
,0

01
7(

28
) 

0,
00

17
(2

8)
 

0.
00

36
(2

1)
 

0,
04

68
(5

2)
 

-O
,O

ll3
4(

26
) 

ow
w9

) 
-0

,0
00

8(
29

) 

0,
00

52
(1

8)
 

0,
05

97
(5

5)
 

0.
00

41
(2

1)
 

-0
,0

04
3(

23
) 

0,
00

43
(2

3)
 

O
,O

O
Sq

56
) 

O
,W

2(
70

) 
0,

00
41

(3
3)

 
~0

,0
05

1(
22

) 
0,

00
51

(2
2)

 

0,
01

40
(3

7)
 

0,
04

41
(7

4)
 

0.
00

76
(3

7)
 

-0
,0

09
8(

25
) 

0,
00

98
12

5)
 

0.
24

44
00

) 
0,

24
54

(1
0)

 
0,

24
59

(1
1)

 
0.

01
80

(3
8)

 
0,

03
35

(4
2)

 
0,

06
5q

82
) 

0.
02

85
(4

7)
 

0,
01

~3
8)

 
0,

07
56

@
8)

 
0,

~2
M

 
0.

02
26

w
) 

O
W

W
’2

) 
0.

01
47

(5
1)

 

0,
47

28
(1

6)
 

0,
oL

w
50

) 
0,

00
1q

50
) 

0,
08

21
(1

53
) 

0,
00

05
(2

5)
 

0,
47

55
(1

5)
 

O
.o

00
6(

31
) 

O
,o

oo
6(

31
) 

0.
13

11
(2

56
) 

0,
00

03
(1

6)
 

0.
47

96
05

) 
o,

O
ol

q2
8)

 
o.

cQ
lq

28
) 

0,
08

21
(3

26
) 

O
,o

w
5(

14
) 

0,
78

28
(2

0)
 

0.
03

12
(1

28
) 

0,
03

12
(1

28
) 

0,
O

cQ
1(

10
9)

 
0,

01
5q

64
) 

0,
78

42
(1

3)
 

0,
02

25
(7

1)
 

0,
02

25
(7

1)
 

0,
00

01
(6

5)
 

0,
01

13
(3

6)
 

0,
78

58
(9

) 
0,

03
12

(5
4)

 
0,

03
12

(5
4)

 
0,

oo
w~

) 
0,

01
56

(2
7)

 

o,
O

O
sq

22
) 

0,
00

12
(2

5)
 

O
,o

LM
2(

25
) 

0 0 0 0 0 0 

-0
,0

05
6(

22
) 

-0
.0

01
2(

25
) 

-0
,0

01
2(

25
) 

0 0 0 0 0 0 

I II 11
1 I II 11
1 

I II III
 I II III
 

F m
 

I II 
s 

III
 I 

k 

II III
 

2 

I 
F 

II III
 I II III
 I II III
 I II III
 I II III
 I II 11
1 



229 

TABLEAU II 

DISTANCES INTERATOMIQUES (A) 

Environnement de Yb(1) 
Yb(l)-F(1) 2,168(15) W-F(3) 
Yb(l)-F(2) 2,174(17) F(3)-F(4) 
Yb(l)-F(3) 2,172(4) x 2 FM)-WI 
Yb(l)-F(4) 2,254(5) x 2 
Yb(l)-F(7) 2,207(10) 

FWF(3) 2,901(H) x 2 F(2)-F(3) 
F(l)-F(4) 3,140(16) x 2 F(2)-F(4) 
FWF(7) 2,927(21) FCWW 

Environnement de Yb(2) 
Yb(2)-F(1) 2,109(19) W3-36) 
Yb(2)-F(2) 2,113(16) W)-W) 
Yb(2)-F(5) 2,265(7) x 2 F(5)-F(7’) 
Yb(2)-F(6) 2,120(6) x 2 
Yb(2)-F(7’) 2,294(20) 

FWF6) 3,092(23) x 2 F(2)-F(6) 
F(l)-FU) 3,182(21) x 2 F(2)-F(5) 
F(l)-F(7’) 2,708(32) F(2)-F(7’) 

2,818(23) 
2,708(20) x 2 
2,372(13) x 2 

3,154(19) x 2 
3,166(21) x 2 
3,357(22) 

2,784(40) 
2,732(15) x 2 
2,401(41) x 2 

2,989(16) x 2 
2,942(14) x 2 
3,355(17) 

Environnement des atomes de cksium 
(X3)-F(4) 3,116(33) x 3 Cs(4)-F(4) 3,243(33) x 3 

-F(5) 3,185(35) x 3 -F(5) 3,019(32) x 3 

ferences presentent toutefois un leger pit 
residue1 en (a, $, z = f) d’intensite infe- 
rieure a 10% de celle du pit de fluor le plus 
intense. 

Une ambiguite subsitait malgre tout en ce 
qui concerne la stoechiometrie du cristal 
etudie pour lequel n’ont pu Ctre effect&es 
ni analyse chimique ni mesure de densite 
(sa densite comprise entre 5,6 et 5,9 est en 
effet superieure a celle de la liqueur de 
Clerici). Aussi, deux autres series d’affine- 
ments ont-elles CtC realisees: l’une avec la 
formule CsYb3FI0, la deuxieme en deblo- 
quant les facteurs d’occupation des sites du 
cesium et des sites (f, 3, z) avec z = + des 
atomes F(7’). Elles ont conduit toutes les 
deux a des facteurs de veracite sensible- 
ment identiques [soit R = 5,38% [R,*, = 
5,15%] pour la formule CsYb3Fi0 et R = 
5,35% [R, = 4,99%] pour la formule 
Cs3,4Ybi2F&, avec les valeurs indiquees 
dans le Tableau I. Dans les deux cas, les 
Fourier-Differences presentent encore de 
legers pits residuels en (f, 8, z) avec z = t. 

Sur les Figures 1 et 2 sont representees 
les projections (001) des feuillets de totes 0 
et !z. Comme dans CsYb3Fi0 (2), les atomes 
d’ytterbium sont au centre de bipyramides 
pentagonales, liees encore trois par trois en 
Y: mais ici, chacune d’entre elles partage 
deux de ses at-&es Cquatoriales avec celles 
de ses deux voisines pour former des 
groupements compacts Yb3F16 (et non plus 
Yb3Fi7). Mais la encore, les a&es assurant 
la liaison entre bipyramides sont plus 

Un examen des coordondes atomiques FIG. 1. Projection (001) du feuillet de tote z = 0. 

rend compte de l’existence d’un pseudomi- 
roir a la tote z = 3. L’existence d’un tel 
miroir conduirait a une description de la 
structure dans le groupe centrosymetrique 
P63lmmc et rendrait equivalents des atomes 
de fluor situ& a la fois dans les feuillets 
“ordonnes” et “desordonnes,” ce qui 
n’est pas en accord avec les valeurs des 
ellipsoides observees dans l’un et l’autre 
des feuillets. Des affinements effectuks 
dans ce groupe avec la formule CsYb,F,o 
n’ont d’ailleurs conduit qu’a un facteur R = 
13,27% [R,, = 12,92%]. 

RCsultats et discussion 

Les trois series d’affinements effectues 
dans le groupe P63mc ont conduit a des po- 
sitions atomiques pratiquement identiques, 
avec les distances consignees dans le Tab- 
leau II. 
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FIG. 2. Projection (001) du feuillet de tote z = 4. 

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

Chaque feuillet est forme par l’enchaine- 
ment de ces groupements lies par leurs six 
sommets libres. On remarque que leurs dis- 
positions relatives dans chacun des feuillets 
sont observees toutes les deux simultane- 
ment dans le feuillet unique de CsYb3Fro. 

Comme dans ces derniers, la liaison des 
quatre feuillets par les atomes de fluor axi- 
aux des bipyramides menage des cavites, a 
l’aplomb les unes des autres, et les atomes 
de cesium se logent dans les tunnels ainsi 
form&. 

Mais, comme le laissaient prevoir les 
Fourier-Differences, les plans de totes $ et 

$ sont affect& par des phenomenes de de- 
sordre et de non-stoechiometrie. Leur 
structure peut etre visualisee en conside- 
rant les deux cas extremes: 

-si le site F(7’) Ctait complbtement oc- 
cup& leur structure serait identique a celle 
des feuillets de totes 0 et f; 

-si le site F(7’) Ctait complbtement lacu- 
naire, ces feuillets seraient constitues par 
un enchainement d’octaedres lies par leurs 
sommets, analogues aux plans de la struc- 
ture bronze hexagonal de tungstene. 

Les plans 4 et 2 en fait correspondent a 
une situation intermediaire, puisque le site 
F(7’) est seulement partiellement occupe. 

Cette difference entre les deux types de 
plans apparait Cgalement au niveau des fac- 
teurs de temperature. 

En effet, les trois series d’affinement 
montrent qu’autour de Yb(l) les atomes de 
fluor Cquatoriaux vibrent essentiellement 
dans des directions perpendiculaires a la 
base pentagonale des bipyramides et les 
atomes de fluor axiaux, parallelement au 
plan des feuillets. Ce comportement est 
identique a celui observe dans CsYbxFro. 
Mais la forte amplitude de vibration du 
fluor F(7) le long de l’axe c traduit probable- 
ment un desordre de position. La distance 
Yb-F(7) de 2,20 A est en effet trop courte, 

a b 

FIG. 3. Environnement de Yb( I): (a) vu parallblement h I’axe E; (b) vu en projection perpendiculaire- 
ment h ?. 
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a b 

FIG. 4. Environnement de Yb(2): (a) vu paralltlement A I’axe ?; (b) vu en projection perpendiculaire- 

la distance minimale attendue pour un 
atome de fluor lie a trois atomes d’ytter- 
bium &ant d’environ 2,3 A, comme observe 
dans CsYb3Fr0 (2). Cet atome est done pro- 
bablement distribue entre deux positions 
au-dessus et au-dessous fu feuillet (a envi- 
ron 0,6 A). 

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

Sur la Figure 3, ont CtC schematises, pour 
la stoechiometrie CsYb4Ft3 et dans le feuil- 
let de tote z = 0,25, l’enchainement des 
groupements Yb3Fr6 et la projection des el- 
lipso’ides de vibration des atomes F(S), 
F(6), et F(7’). Dans ces plans, les direc- 
tions de vibration de ces trois atomes sont 
completement modifiees par rapport a 
celles observees dans les feuillets de totes 0 
et f (Figs. 3 et 4). Ce sont elles qui tra- 
duiraient la transformation possible de 
quelques groupements Yb3F16 de trois bi- 

FIG. 5. Projection (001) du feuillet de tote z = f: -, configuratioti avec enchainement de bi- 
pyramides; ---, configuration avec enchainement d’octatdres; +, atomes de fluor conduisant ?I I’en- 
chainement observe dans le feuillet de tote z = 1. 
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pyramides en groupements Yb3Fi5 de trois 
octaedres. La formation desordonnee de la- 
curies de fluor sur les sites F (7’) permettant 
le passage de la formule CsYbjFio (= 
Cs4Yb12F40) (pour laquelle ne sont obser- 
vees, que des bipyramides) a la formule 
CsYb4Fi3 (= Cs3Ybi2F& (pour laquelle les 
plans de totes t et 3 sont form& par I’en- 
chainement alternatif et non ordonne d’au- 
tant de groupements Yb3Fj6 que de groupe- 
ments Yb3Fi5) peut effectivement ne pas 
s’accompagner d’une perturbation impor- 
tante de l’environnement (Fig. 5). 

La structure de la phase hexagonale 
Cs4PxYb12F40-x (0 5 x I 1) correspondrait 
done a l’empilement, selon la sequence 
A,A2B,B2A,A2. . . de couches de composi- 
tion Yb3Fio pour deux d’entre elles, Al et 
B1, formees par l’enchainement ordonne de 
groupements de bipyramides, separees par 
deux autres couches, A2 et BZ, dont la com- 
position peut varier de Yb3FI0 a YbjF9.5 
grace a l’etablissement d’un desordre 
anionique avec formation de lacunes. Cet 
empilement tree des tunnels dans lesquels 
se logent des atomes de ctsium qui assurent 
la stabilite de la structure dans une propor- 
tion de trois a quatre atomes de cesium 
pour douze atomes d’ytterbium dans la 
maille Clementaire. 

Four 1 5 x 5 2 apparait une autre phase 
hexagonale de caracteristiques a = ah/Z et c 
= cM4 qui se revele Ctre la maille de “base” 
de toutes les phases Cs4-xYb12F40-x ob- 
servees pour 0 5 x 5 2. Ses caracteristiques 

sent celles attribuees a la forme haute tem- 
perature de YbF3 qui se trouve done stabili- 
see par l’introduction d’atomes de ctsium 
entre les couches d’ytterbium, mais seule- 
ment a partir d’un rapport CsNb d’environ 
Q. 

A notre connaissance, la forme haute 
temperature de YbF3 n’a encore fait l’objet 
d’aucune etude structurale. 11 est generale- 
ment admis que cette phase serait isotype 
de (Y-UOs, dont la structure serait celle de 
U30s (4, 5) avec creation de lacunes d’ura- 
nium (6). I1 semblerait alors que c’est l’in- 
troduction de cesium dans les tunnels crCCs 
par la superposition de ces lacunes qui se- 
rait susceptible de stabiliser la forme haute 
temperature de YbF3. 

Des etudes plus approfondies sont ac- 
tuellement en cows en vue de preciser la 
structure des phases Cs~-xYb12F~-x et de dC- 
terminer celle de la solution solide observee 
pour 1 5 x 5 2. 
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