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Une systématique classique des composés ABX, (X = 0%, F-) consiste 2 rattacher leurs structures
cristallines A des structures-types dans le systéme de coordonnées [r,/rx, rs/ry] avec ry, rg, ry rayons
ioniques respectifs des cations, A, B et de I’anion X. Ce type de classification a été révisé sur les bases
suivantes: utilisation d’un ensemble cohérent de valeurs de rayons ioniques tenant compte des coor-
dinences et choix conventionnel de I’ordre formulaire ABX, tel que r, > ry. Il en résulte une unification
de la représentation, qui permet de prévoir empiriquement les tendances du polymorphisme sous

pression de ces composés.

Introduction

Les composés de formule générale
At B@m-m+ X (ABX,) avec X = O, F~
ont fait ’objet de différentes tentatives de
systématiques, assorties pour certaines de
comparaisons structurales avec les com-
posés A”*X3™ (AX;) et/ou de considér-
ations sur leur polymorphisme sous haute
pression.

Les principaux travaux sont ceux de Roy
et coll. (I-6), Pannetier et Courtine (7),
Seifert (8) et plus récemment Fukunaga et
Yamaoka (9). Ces études, qui reposent sur
des bases empiriques, développent des re-
lations entre plusieurs paramétres: com-
binaisons des rayons ioniques r4, rp, ry,
volumes des mailles cristallines, coor-
dinence des cations A et B. Elles aboutis-
sent & des classifications plus ou moins
complexes des différentes structures que
peuvent adopter ces composés. La con-
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frontation des représentations qui en dé-
coulent laisse apparaitre une disparité due
principalement a ’origine des valeurs des
rayons ioniques choisis (Pauling, Ahrens,
Goldschmidt, Shannon . . .).

Le présent travail est une tentative de
normalisation de ces résultats, basée sur les
conventions et remarques suivantes:

(a) La représentation choisie, et qui
nous semble la plus explicite, est celle utili-
sée par Roy et coll. (3) et Seifert (8). Elle
consiste a dresser un ‘‘diagramme de situa-
tion”” des structures-types ABX, et des
composés qui s’y rattachent dans le sys-
teme de coordonnées [rg/ry, ra/rx].

(b) Les valeurs des rayons ioniques r,,
rg, ry utilisées sont celles de la compilation
de Shannon (10) revue tout récemment par
Ziolkowski (11). Ces deux importants tra-
vaux peuvent d’ailleurs étre considérés, a
I’heure actuelle, comme la référence en la
matiére.
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(c) Contrairement aux autres tentatives
de systématique, notre étude tient compte
des variations avec la coordinence des ray-
ons ioniques des cations A et B. Par contre,
nous avons négligé celles des anions X.
Bien qu’en toute logique les rayons ion-
iques de ces derniers varient également
avec la coordinence (I2), ces variations
sont faibles comparées a celles correspon-
dantes des cations. Nous avons décidé
d’utiliser des valeurs moyennes, toutes
coordinences confondues, ce qui donne
pour les deux anions X envisagés ici respec-
tivement ro:- = 1,365 et rp- = 1,30 A.

(d) Nous faisons I’approximation de
considérer simplement les structures cris-
tallines comme des empilements de spheres
ioniques auxquels n’est associée aucune
grandeur énergétique caractérisant les in-
teractions entre cations et anions dans la
molécule et le cristal. Nous ne tiendrons
pas compte d’éventuels effets de polarisa-
tion et nous ne ferons pas de distinction
-entre des véritables ‘‘sels’’ (BaSO,) et des
“‘oxydes doubles’” (YNbQO,). Ceci nous
permet alors d’énoncer la convention
suivante: l’ordre formulaire des cations
dans ABX, est choisi de telle sorte que ry4
> rg.

(e) La géométrie des polyedres de co-
ordination n’est pas prise en considération
(pas de distinction par exemple entre cube
et antiprisme d’Archimeéde pour la coor-
dinence 8); nous n’envisageons également
que les coordinences 4, 6, 8 et 12, en ex-
cluant a priori les autres, relativement rares
dans les composés minéraux.

Etablissement d’un diagramme de situation
des structures ABX,

* En vue de simplifier les notations, les
structures-types et les composés qui s’y rat-
tachent sont caractérisés dans tout ce qui
suit par le couple des nombres [cnA —
cnB] représentant les coordinences respec-
tives des cations A et B.
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En tenant compte des indications précé-
dentes, chaque composé ABX, peut étre si-
tué dans le diagramme de la figure 1 par un
point de coordonnées [r4/rx, rp/rx]. Les
points représentatifs des composés AX,
(AAX,) se placent évidemment sur la droite
ra = rg; les structures-types correspon-
dantes SiO, (quartz-a) [4-4], TiO, (rutile)
[6-6] et CaF; (fluorine) [8-8]. Le positionne-
ment des points représentatifs des princi-
pales structures-types ABX, et d’un certain
nombre de composés isostructuraux (voir
la nomenclature au tableau I) permet de
délimiter des domaines de ‘‘stabilité”’ de
structure possédant le méme couple de
coordinences [cnA — cnB]. L’application
de la convention r4 > rp entraine alors une
unification de la représentation: contraire-
ment aux diagrammes publiés par certains
auteurs (3, 8), les points représentatifs de
tous les composés se situent d’un méme
cote de la diagonale r, = rp (AX;). Ceci
exige d’intervertir 'ordre des cations pour
certains composés comme BPO, (phos-
phate ou borate?), BAsQ, et BVO,.

Les positions des limites de changement
de coordinences sont déterminées empir-
iquement de la maniére suivante:

(a) Limite 4-6: pour les composés [6-6],
le rapport rg/ry est minimum pour la
wolframite (FeWOQ,); pour les composés
[8-4], ce rapport est maximum pour la fer-
gusonite (YNbO,). Ceci permet de position-
ner 2 la fois les frontiéres verticale [4-4]-[6-
4] et horizontale [.-4]-[.-6], les rapports
correspondants étant: r4/ry = rp/ry = 0,38;s.
Cette valeur est associée a séparation des
domaines de stabilité des structures quartz
et rutile sur la droite AX,. Elle est relative-
ment proche de la valuer ‘‘géométrique”
(V2-1) = 0,41 caractérisant le passage de 4
a 6 de la coordinence du cation A dans les
structures des composés AX.

(b) Limite 6-8: elle est plus difficile a
localiser que la précédente. Il faut admettre
I’existence d’une zone frontiére entre des
bornes r,/rx ou rp/ry égales a 0,61 et 0,63.
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F1G. 1. Diagramme de situation des principales structures-types ABX, et de quelques composés qui
s’y rattachent. La nomenclature est donnée au tableau 1.

Ces valeurs caractérisent deux composés
“‘charniéres’’ sur la droite AX,, respective-
ment HfO, de structure fluorine avec un
trés petit rapport r4/ry et PdF, de structure
rutile avec un trés grand rapport rs/ry (13).
Dans cette zone frontiére (hachurée sur le
diagramme de la figure 1 peuvent coexister
des structures [6-4] MnSO,) et [8-4] (zir-
con). Une limite moyenne 6-8 correspond a
une valeur des rapports des rayons ioniques
de 0,62; cette valeur est en bon accord avec
la valeur 0,636 calculée d’aprés un modele
théorique par Lombardi et Jansen (I4)
comme caractéristique du passage de 6 4 8
de la coordinence du cation pour les struc-
tures AX; (elle est d’ailleurs assez éloignée
de la valeur “‘géométrique”’ (V/3-1) = 0,73
correspondante pour les composés AX).
(c) Limite 8-12: en I’absence de don-
nées expérimentales complémentaires, sa
position verticale est déterminée ici par la
moyenne entre les valeurs des rapports r,/
ry caractéristiques d’une structure [8-4]

“limite supérieure’” (BaWOQO,) et d’une
structure [12-14] “‘limite  inférieure”
(PbS0O,); on obtient ainsi la valeur ri/ry =
1,04, 11 faut noter que cette frontiére s’ar-
réte sur la limite horizontale de séparation
[.-4]-[.-6]; les composés KAIF, et RbAIF,;
situés juste au-dessus du domaine [12-4]
sont en fait [8-6].

Le diagramme ainsi constitué se présente
comme une juxtaposition de domaines [cnA
— cnB] réguliers et relativement bien dé-
limités. Certains de ces domaines sont
beaucoup plus ‘‘peuplés’’ que d’autres et
on peut relever les particularités suivantes:

—Le domaine [6-6] est caractérisé par les
trois points représentatifs des structures-
type rutile, PbO,-a et wolframite nettement
séparés.

—Les domaines [8-6] et [8-8], qui corres-
pondent & des composés dans lesquels les
coordinences des cations A et B sont éle-
vées dans les conditions normales de tem-
pératures et de pression, sont pratiquement
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TABLEAU I

NOMENCLATURE DES STRUCTURES-TYPES ET DES COMPOSES ABX,
SITUES DANS LES DIAGRAMMES DES FIGURES 1 ET 2

cn [4-4] cn [12-4]
Q = quartz SiO, B = barite BaSO,
A = berlinite AIPO, 25: PbSO,, 26: KBF,
1: BeF,, 2: GeO, 27: CsBF;, 28: KCIO,
3: PBO,, 4: AsBO, 29: CsClO4, 30: KMnO,
5: VBO,, 6: GaPO,
7. FePO,, 8: AlAsO, cn [6-6]
9: GaAsO,, 10: FeAsO, R = rutile TiO,
11: AIVO, P = PbOra
W = wolframite FeWO,
cn [6-4] 31: SbAlO,, 32: GaSbO,
N = zincosite ZnSO, 33: NiWO,, 34: InSbO,
V = Crvo, 35: TaFeQO,, 36: MnF,
12: NiSO,, 13: MnSO, 37 . PdF,
14: InPO,, 15: NiCrO,
16 : ZnCrO, cn [8-6]
38: KAIF,, 39: RbAIF,
cn [8-4] 40: CaUO,, 41: SrUO,
Z = zircon ZrSiO,
X = xénotime YPO, cn [8-8]
M = monazite CePQ, F = fluorine CaF,
H = huttonite ThSiO, 42 : HfO,, 43 : BaF,
C = crocoite PbCrO, 44 : KLaF,, 45: RDbBIF,
S = scheelite CaWO,
Y = fergusonite YNbO,
17: NaClO,, 18: AgClO,
19: NaBF,, 20: CaSO,
21: CdCrQOy4, 22: CeVO,
23 : ThGeQ,, 24: BaWO,
vides; le domaine [8-6] ne semble contenir o/
que des composés voisins des limites, |
comme les tétrafluoroaluminates alcalins et & o5} {ro

les uranates alcalino-terreux. Les com-
posés ABX, de structure fluorine [8-8] sont
également relativement rares (I’exemple
type est KLaF,).

Evolution possible des structures ABX,
sous pression

Le diagramme de la figure 2 permet de
rendre compte de 1’évolution possible sous
pression de la structure d’un composé
ABX,. Cette évolution s’accompagne en re-
gle générale d’une augmentation de la coor-
dinence des ions (15). Pour les composés
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F1G. 2. Evolution possible des structures ABX, sous
pression. Régle du ‘‘déplacement nord-est’’ et direc-
tion des droites remarquables 7 et g = constante (voir
texte). La nomenclature des structures-types est don-
née au tableau I.
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AX, dans lesquels le cation A posséde une
petite coordinence, de nombreux exemples
montrent qu’une compression du réseau
cristallin favorise une augmentation par
étapes successive de cette coordinence jus-
qu’a la valeur 8 et plus; le cheminement
s’effectue sur la diagonale r, =
généralement via les structures-types:

14: )

cristobalite — quartz-a — rutile —
PbO;-a — CaF,.

Pour les composés ABX,, par analogie et
si I’on tient compte du fait que les sphéres
ioniques diminuent d’autant plus de volume
sous I’effet de la pression que leur rayon est
plus grand au départ, il est permis de sup-
poser que les points représentatifs des
structures correspondantes se déplacent
sur des droites paralléles a la droite AX,
(voir figure 2). Cette hypothése rejoint en la
précisant I'idée déja émise par Rustum Roy
(5) d’un tel ‘‘glissement dans la direction
nord-est”’ des structures sous I’effet de la
pression et nous proposons ici de ’admet-
tre comme une régle universelle. Cette *‘re-
gle du déplacement N-E’° implique en par-
ticulier que le rapport g = (r4 — rp)/rx reste
constant lorsque la pression augmente,
méme s’il se produit un changement de
phase. Les exemples sont a I’heure actuelle
de plus en plus nombreux, qui viennent
confirmer cette régle; nous nous conten-
terons de citer quelques cas classiques, que
nous empruntons 4 Fukunaga et Yamaoka
9): AIPO, 5> type CrVO,; CrVO, > type
rutile; zircon 5 type scheelite; BawOQO, 5
type [8-6], etc . . . (voir figure 2).

Remarques découlant de la lecture des
diagrammes ( figures 1 et 2)

(a) La classification présentée par les
auteurs cités ci-dessus utilise les deux para-
metres k = ra/rgett = (ra + rg)/2ry. llesta
remarquer qu’il est facile de faire intervenir
ce dernier rapport dans notre diagramme,
sous la forme d’une famille de droites per-
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pendiculaires a la diagonale AX, telles que
t = constante. Les points représentatifs
alignés sur I'une de ces droites appartien-
nent alors & des composés ABX, possédant
un méme rayon cationique moyen (r4 + rg)/
2 (par exemple crocoite, fergusonite,
PbO,-a: voir figure 2).

(b) Sans présager de la valeur de la
pression nécessaire pour induire un change-
ment de structure (4 température ordinaire)
d’un composé ABX, donné, on peut retenir
les points suivants:

* L’existence d’au moins une phase
haute pression est d’autant plus probable
que le point représentatif est situé plus prés
d’une limite (verticale ou horizontale) de
I’'un des domaines [cnA — cnB].

* Le nombre de phases haute pres-
sion rencontrées au fur et & mesure que la
pression augmente est d’autant plus élevé
que la trajectoire N-E rencontre de limites
de domaines.

(c) Le cas des composés [12-4] est as-
sez particulier. Si le schéma exposé ici est
correct, les structures de ces composés
devraient évoluer sous pression vers des
structures [8-6] puis [8-8]. Lorsque les cat-
ions A et B tels que r, > rg possédent des
coordinences tres différentes, il semblerait
alors qu’il se produise une ‘‘harmonisa-
tion”’ de ces derniéres; il faudrait donc ad-
mettre que la coordinence du gros cation A,
beaucoup plus déformable que le cation B,
diminue sous pression, ce qui consituerait
une remarquable exception a la régle
généralement admise. C’est peut-étre ce
qui se produit pour la série des composés
isotypes de CsBF, et CsClO, (points 27 et
29, fig. 1), étudiés par Pistorius et coll. (17-
19), pour lesquels il existe A des pressions
relativement faibles une transition vers une
phase haute pression dont la structure reste
encore inconnue. Il est possible égale-
ment—mais ceci reste a prouver—que de
tels édifices cristallins ne restent pas stables
sous pression et qu’au lieu d’une évolu-
tion vers des structures a coordinences
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voisines, il se produise une décomposition
ou une dismutation.

Conclusion

La systématique simplifée des composés
ABX, développée ici conduit a un dia-
gramme dont I’exploitation permet:

(a) De situer toute structure ABX, (pour
laquelle les rayons ioniques sont connus)
par rapport a une structure-type dans un
ensemble de domaines [cnA — cnB] bien
délimités et séparés.

(b) De dégager assez clairement les
tendances de I’évolution de ces structures
sous pression. Ce dernier point constitue
un complément qualitatif & des études plus
étendues et pouvant faire appel a des con-
sidérations énergétiques, parmi lesquelles il
est nécessaire de citer en plus des impor-
tants travaux de Roy et coll. (/-6), ceux de
Rooymans (15, 16), Pistorius (17-19) et
Joubert et coll. (20, 21).
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