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Structure cristalline | Ko 265Gdg.73sF 2.47 /
Surstructure fluorine excedentaire en anions

Abstract. K¢ ,65Gdg.735F3 47, the extreme member (2x = 0.47) of the series
Ko.s-+Gdg s+ F242, of ordered anion excess fluorite-related structures
crystallizes in the orthorhombic space group Immm, with the unit cell
dimensions: a = 11.652(4) A, b =8.152(2) A, c =32.57(1) A, Z = 64.
‘ Structure analysis shows the presence of GdgF3, groups. They consist
of an arrangement of six GdFg square antiprisms sharing corners which
surround a cuboctahedron of anions with an additional anion at its center.
- The GdgF 3, groups are distributed in an ordered manner within a fluorite-
type matrix and form chains parallel to the 4 direction. These chains
alternate with edge-shared GdFg cubes chains to form layers running
perpendicular to the a direction. The layers are connected by the distorted
polyhedra surrounding potassium and the mixed-cation [K¢ ¢2Gdog.33)-

Introduction

- L’étude du systeme KF — GdF; a permis de mettre en évidence I’existence
' de plusieurs phases Ko 5-xGdo,s+xF2+2x de type fluorine excédentaire en

anions dont le domaine d’existence 0,33 < 2x < 0,5 n’atteint jamais la
'~ composition 2x = 0,5 [Le Fur, et al. (1987)]. Une étude par diffraction
¢lectronique a montré qu il existait une phase notée A (0,33 < 2x < 0,47)
dont la maille orthorhombique peut étre reliée a une sous-maille «fluorine»
de paramétre ag, par les relations:

a=2ar b=ag/2 cx~4ag)/2  pour2x =047
et
a=2ar b= aFﬂ ~ 3aF]/§ pour 2x = 0,33
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Les compositions intermédiaires présentent des structures modulées incom,
mensurables.

La détermination de la structure cristalline du terme le plus excédentaire
en anions que nous ayions pu obtenir (2x = 0,47) fait 'objet du présent
mémoire.

Partie experimentale

Des cristaux ont été obtenus en chauffant, en tubes scellés de platine,
préalablement dégazés, remplis et scellés dans I’atmosphére d’argon dessé.
ché d’une boite a gants, le mélange stoechiométrique de KF et GdF, 3
1173 K pendant 10 jours. Les cristaux apparaissent sous forme de petiteg
pyramides a bases carrées.

Lexamen de clichés de Weissenberg et de diffraction électronique confir-
ment la symétrie orthorhombique, avec la condition d’existence des ré-
flexions hkl, h+k+1=2n. Le cliché¢ de diffraction électronique, reproduit
sur la Figure 1, meten évidence les réflexions fortes correspondant 4 la soyg-

- T, - - - -

Fig. 1. Cliché de diffraction électronique K¢, 365Gdo.735F2.47. Zone [010] = Zone fluorine
[o11].
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Tableau 1. Caractéristiques cristallographiques, conditions d’enregistrement et d’affine-
ment.

Données physiques et cristallographiques

Formule: Ko,265Gdo,735F 2,47

Systéme cristallin: orthorhombique Groupe spatial: Immm

a=11,652(4) A a=90°
b=8,15212) A B=90° V =3094(3) A3
c=13257(1) A y=90°

Coefficient d’absorption p= 138 cm ™!

Morphologie: pyramide a base carrée: 0,14 x 0,11 x 0,11 mm3

Conditions d’enregistrement

Température: 293 K
Radiation: (AgK«) = 0,5608 A
Monochromateur: cristal de graphite orienté
Fenétre du détecteur: hauteur: 4 mm; largeur: 3 mm
Mode de balayage: 6/20
Angle de Bragg maximum: 25° (0<h<17, —12<k <12, =39 <1< 46)
Amplitude de balayage: (2+0,45tg0)° en omega
Valeurs déterminant la vitesse de balayage: o,.: 0,6
o: 0,01
Vore: 3,33°/mn
Tmax: 200 s
Temps de mesure du fond continu égal a 1a moitié¢ du temps de mesure
Périodicité des controles: Intensité: toutes les 9000 s d’exposition
Orientation: toutes les 100 taches
Réflexions de référence: 4 —68, —468, —46—8

Conditions d’affinement

i Nombre de réflexions

— pour affinement des paramétres réticulaires: 25 (9° < 6 <25°)
— enregistrées: 10208
— indépendantes: 2600
— utilisées pour affinement: 1168 I>3a(/)
Nombre de variables affinées: 161

maille fluorine (ar & 5,78 A), entre lesquelles s’intercalent des réflexions de
faibles intensités de la surstructure de paramétre a = 2ag, b= aF]/Z, c=
dag)/2.

Les intensités diffractées ont été mesurées sur diffractométre automati-
que Nonius CAD-4. Les intensités /(hk/) ont été corrigées des facteurs de
Lorentz-polarisation.

L'ensemble des caractéristiques cristallographiques ainsi que les condi-
tions d’enregistrement et d’affinement sont rassemblés dans le Tableau 1.
Les calculs ont été effectués a I’aide du systéme de programme SDP (Enraf-
Nonius 1977), avec un schéma de pondération unitaire et des facteurs de
diffusion donnés par les International Tables for X-Ray Crystallography
(1974).
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Létude de la fonction de Patterson a permis de localiser les 64 cations
dans la maille unitaire sur dessites qui nous ont fait retenir le groupe spatial
Immm.

Des synthéses de Fourier «différence» alternées avec des affinements
isotropes (moindres carrés, matrice compléte, basés sur F) ont donné une
premiére indication sur la répartition du potassium et du gadolinium sur
les sites cationiques et ont fait apparaitre 152 fluors.

Une nouvelle série d’affinements a été entreprise, aprés €limination de
168 réflexions «fluorine» (h = 2n, k = 2n, I = 4n). A ce stade, des synthéses
de Fourier «différence» alternées avec des affinements ont permis de locali-
ser les 6 atomes de fluor manquants et ont fait apparaitre une répartitjon
statistique du potassium et du gadolinium sur un des sites cationiques.

Un résidu minimum est obtenu avec la composition: 17 potassium et
47 gadolinium dans la maille.

Un affinement sur les taux d’occupation du site mixte 8m: x,0,z
(x=~1/4, z~1/4) a conduit a la répartition Gd = 38%, K = 62%.

Les six derniers atomes de fluor s’observent sur deux sites différents:
2(a): 0,0,0 et 4(i): 0,0,z [z =10,3529(6)] avec, pour chacun d’eux, un fort
coefficient d’agitation thermique isotrope [respectivement B.q (A2) = 6,5
et 4,2] (R =0,04).

Nous avons donc essayé d’affiner les coordonnées de ces atomes en
position plus générale x,0,z avec une occupation statistique du site. Le
facteur R ne varie pas de fagon significative (R = 0,039), pour une position
finale:

X y oz B, (A% Position Occupation
F(27) 0,03588 0,0 0,3516 2,5 8m 4
F(28) 002894 00 00188 2,6 8m 2

Ce résultat implique, en fait, un déplacement de I’atome de fluor dans
la direction (x,0,0) d’environ 0,3 A. Ce déplacement est du méme ordre
de grandeur que I'amplitude moyenne de vibration thermique dans cette
direction ((u&> 1/2 = [Bu/2n%a*?*]'* ~ 0,33 A) pour F(27) et traduit
simplement une forte anisotropie des vibrations thermiques. Nous verrons
plus loin que ces atomes de fluor sont situés au centre d’un cuboctaédre de
fluor.

Bien que dans les structures de Na,ZrgF;; [Burns et al. (1968)],
PbZr¢F,,0, [Laval et Frit (1983)], CsUgF,5s [Burton (1971)] et la tveitite
Ca;,YsF,3 [Bevan et al. (1982)] ’atome de fluor qui occupe la cavité
cuboctaédrique (cluster MgF3,) soit décalé du centre de celle-ci d’une
distance variant de 0,5 4 0,7 A selon le cas et qu’une telle configuration soit
énergétiquement favorisée ainsi que ’a montré le calcul des potentiels
électrostatiques effectué par Burns et al. (1968) dans le cas de Na,ZrgF3y,
pour la suite des calculs nous avons laissé ces fluors centraux sur les sites
les plus symétriques F(27) en 0,0,z et F(28) en 0,0,0.
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ableau 2. Positions atomiqucs et facteurs thermiques équivalents. Déviations standard
ntre parenthéses [B.q (A2 = 4 3 £:.2a:a;8,)].

tomes Position x(o) y(o) z(0) Be(0)
d(1) 81 0,0 0,2561(1) 0,06620(2) 0,49(2)
d(2) 81 0,0 0,2565(1) 0,43885(2) 0,54(2)
d(3) 81 0,0 0,2579(1) 0,30861(3) 1,06(2)
d(4) 81 0,0 0,24452(9) 0,18712(3) 0,37(2)
d(5) 4e 0,2525(1) 0,0 0,0 0,37(2)
d(6) 8m 0,2558(1) 0,0 0,37173(3) 0,86(2)
JGd(7) 8m 0,2441(2) 0,0 0,25519(7) 0,95(6)
8m 0,2601(5) 0,0 0,1240(1) 1,9(1)
4f 0,2415(6) 0,5 0,0 2,3(2)
(10) 8m 0,387(1) 0,0 0,1958(4) 1,8(4)
4 0,0 0,0 0,2758(8) 4(1)
160 0,1705(9) 0,174(1) 0,0445(3) 2,7(3)
8m 0,1057(9) 0,5 0,1819(3) 0,8(2)
8n 0,615(1) 0,224(1) 0,0 0,5(2)
8m 0,386(1) 0,0 0,0566(3) 0,8(2)
4 0,5 0,5 0,0405(6) 1,8(5)
4i 0,0 0,0 0,0919(7) 2,6(6)
8m 0,109(1) 0,0 0,1869(6) 2,3(3)
160 0,3307(9) 0,327(1) 0,0866(2) 1,8(2)
160 0,3867(9) 0,233(1) 0,3718(2) 1,2(2)
8m 0,108(1) 0,5 0,0722(3) 1,13)
160 0,113(1) 0,268(1) 0,2431(2) 2,0(2)
4g 0,0 0,339(3) 0,0 2,9(6)
160 0,316(1) 0,329(1) 0,1769(4) 3,03)
81 0,5 0,162(2) 0,1268(4) 2,4(4)
4 0,0 0,0 0,3523(8) 4(1)
2a 0,0 0,0 0,0 6(3)

Les coordonnées atomiques finales et les facteurs d’agitation thermique
otropes (B.,) sont rassemblés dans le Tableau 2. La liste des coefficients
hermiques anisotropes ainsi que celle des facteurs de structure ont été
Eposées 1.

Sur les Figures 2 et 3 sont représentés des projections de la structure
juivant [001].

iscussion

’analyse structurale a clairement indiqué un rapport cations/anions de
/158 dans la maille unitaire. Le sous-réseau cationique sur lequel se
épartissent, avec une distribution quasi ordonnée, le potassium et le gadoli-
ium est trés peu déformé par rapport a celui de la fluorine.

! Les suppléments de données peuvent étre commandés & I’adresse suivante, en men-

ionnant le n° CSD 53000, les noms des auteurs et le titre de I’article: Fachinformations-
ntrum Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, FRG.
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tion-fluor: antiprismes Fluor-fluor: faces Autres distances
carrées des antiprismes
ou des cubes

(1)—F(12): 2,213(11) x 2

F(17): 2,252(9) ,
F(23): 2,261(7)

F(21): 2,360(7) x 2 ] 2,80 <F —F <2,89

F(20): 2,414(8) x 2

F(28): 3,002

231>

(2)—F(16): 2,196(7) }

2,51<F—F<2,64
280<F-F<297

F(26): 2,240(13)
F(19): 2,244(16) x 2
F(15): 2,396(10) x 2 ] 2,72<F—F<2,85
F(14): 2,405(7) x 2

F(27): 3,49

{2,30)

(3)—F(26): 2,205(13) }

2,59<F—F <2,68
291<F—-F<3,0

F(24): 2,302(11) x 2
F(11): 2,351(11)
F(10): 2,372(8) x 2 l 2,96 <F—F<3,00
F(22): 2,505(9) x 2

- o F(27): 2,55

2,61 <F-F<2,74
2,77<F-F<292

Fig. 2. Projection de la structure suivant [001] a la cote z = 0. (5)_11::82': %jgggg i; J F(14)—F(15)~2,66 x4 F—F~291
F(15): 2,408(12) x 2 F(12)—-F(12)~2,89 x4
F(28): 2,96
{2,32)
(6)—F(19): 2,200(10) x 2 } 2,58<F—-F<2,64
o F(24): 2,272(11)x 2
F(13): 2,381(11) } 2,83<F—-F<2,99

F(21): 2,423(12) 2,78<F—F <281
F(20): 2,443(9) x 2

S S F(27): 3,04

(2,33

bes
d(4) — F(22): 2,260(10) x 2
F(20): 2,333(8) x 2 2,46 <F—F<2,63
F(18): 2,366(8) x2
F(13): 2,425(5) x 2
{2,34)

/K(T)— F(22): 2,515(12) x 2
: F(10): 2,552(14)
—~O F(13): 2,692(11)
F(22): 2,700(11)x2 § 2,74<F—F<2,86 2,78<F—F<3,26
. G F(18): 2,725(15)
F(11): 2,932(7)
o K F(24): 2,705(12) x 2

Fig. 3. Projection de la structure suivant [001] a la cote z = 1/8. _
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Fig. 5. Projection suivant [100] a la cote x ~ 1/4, mettant en évidence I’environnement des
cations K(8), K(9) et K/Gd(7) ainsi que les chaines de polyhédres K/Gd(7)F ,,.

Le réseau anionique de M4 X s présente par contre un excédent anio-
nique par rapport d la fluorine (+30 ar.nons). Comme dans toute surstruc-,
ture de type fluorine excédentaire en anions, on observe donc la conversion .
d’une partie des cubes anioniques primitifs en un empilement plus‘compac;
résultant de la formation d’amas tridimensmflels de 12 ou 13 anions. Ces
amas ont la forme de cuboctaédres F, centrés ou non par un anion.

Dans la structure du composé étudié ces cuboctaedres sont tous centrés
par un atome de fluor supplémentaire'. . .

A Pexception des atomes de gadolinium Gd(4) qui se trouvent au centre
de cubes GdFg peu déformés, les atomes Gd(l), Gd(2), Gd(3),'Gd(5)1et
Gd(6) sont au centre d’antiprismes GdFg qui se greffent par six sur les
faces carrées des cuboctaédres de fluor pour former des amas gd(,l.:ﬂ.. Ces
atomes de gadolinium se trouvent donc,. en fait, au centre d aptlpr1§m§s ;
monocapés, I'atome de fluor supplémentaireétant commun aux six antipris-

Les cubes [Gd(4)Fs] sont assez réguliers, avec une distance moyenne
Gd—F =~ 2,35 A et des distances F—F variant de 2,46 a 2,89 A.

La maille unitaire contient six amas Gdg¢F34. Sur la projection [100]
reproduite sur la Figure 4 nous avons mis en évidence les trois amas centrés
ala cote x =0. Ils forment des chaines A qui se déploient parallélement a
I’axe b. Il en est de méme des cubes GdF8 (chaines B). Ces deux types de
chaines se superposent le long de I’axe ¢ selon la séquence ABAABABAA ...
Le méme arrangement est observé a la cote x = 1/2, décalé de 1/2 1/2 1/2.

Les deux couches ainsi formées sont reliées entre elles, au niveau des
antiprismes GdFg centrés en x = +1/4, par les trois types de polyédres
[K(®)F 4], [K(9)F,6] et [K/Gd(7)F ] isolés sur la Figure 5.

Le polyedre K(9)F,¢, dans lequel ’atome de potassium est entouré
d’un tétraédre pratiquement régulier d’ions fluor a environ 2,81 A et d’un
polyédre plus complexe de 12 anions a environ 3,2 A est analogue a celui
observé dans KY3F,q (Pierce et Hong, 1973).

Le polyedre K(8)F,4 est assez peu différent du précédent, bien que
comportant cinq atomes de fluor 4 environ 2,73 A et seulement neuf autres
aenviron 3,14 A.

Quant aux polyhédres K/Gd(7)F o, ils correspondent & un cube étiré dans
une direction, dont un sommet a été remplacé par trois fluors, environne-
ment analogue a celui d’un des atomes de potassium dans la structure
oKEr,F; (Le Fur et al., 1982) ou d’un atome de calcium dans la tveitite
avec des distances cation —fluor comprises entre 2,51 et 2,93 A.

Ces polyedres mixtes forment des chaines paralléles a ’axe b et relient
entre elles les chaines de cubes GdFg appartenant a deux couches consécu-
tives.

’ S. . . . i
meSLdees lci?glaances interatomiques données dans le Tableau 3 indiquent, dans P
les antiprismes, une distance moyenne Qd—F z 2,32 A, les Q1stg?x}olels
gadolinium —fluor des cuboctaedres F, étant systématiquement interieu-
res aux distances gadolinium —fluor formant les faces Fxterngs de§ amas
GdgF3, (environ 2,25 A pour 2,40 A). Le ﬂ_uor supplémentaire s1'tu'e au
centre du cuboctaédre Fy, se trouve a une distance pettem’ent superlel:ire
(Gd—F = 3,0 A). Que ce fluor [F(27) ou F(2§3)] soit place au centre' u
cuboctaédre ou décalé dans les positions calculées par affinement, le decal;
lage n’entraine pas comme dans les.amas ZreF3,06 de PbZang);do ‘
Zr¢F 37 de Na,ZreF3, ’existence de dls'tances F —F courtes (?,22 et d, o
dans les amas ci-dessus). mais des dlstar}ges F—F du méme ordre j:
grandeur que celles rencontrées dans la tveitite: F—F > 2,50 A.
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