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Structure crista/line I Ko.26sGdo.73sF 2.47 I 
Sur structure fluorine excedentaire en anions 

Abstract. K0.265Gd0. 735F 2.4 7, the extreme member (2x = 0.47) of the series 
Ko.s-xGdo.S+xFz+zx 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 Gd6F 37 groups. They consist 
of an arrangement of six GdF 8 square anti prisms sharing corners which 
surround a cuboctahedron of anions with an additional anion at its center. 
The Gd6F 37 groups are distributed in an ordered manner within a fluorite
type matrix and form chains parallel to the b direction. These chains 
alternate with edge-shared GdF 8 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 [K0.62Gd0.38]. 

Introduction 

L'etude du systeme KF- GdF 3 a permis de mettre en evidence l'existence 
de plusieurs phases Ko.s-xGdo.s+xFz+zx de type fluorine excedentaire 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 etude par diffraction 
electronique a montre qu 'il existait une phase notee A (0,33 ::::;; 2x ::::;; 0,47) 
dont la maille orthorhombique peut etre reliee a une sous-maille «fluorine» 
de parametre aF, par les relations: 

et 

a= 2aF b = aFy'2 c � 4aFy'2 pour 2x = 0,47 

pour 2x = 0,33 
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Les compositions intermediaires presentent des structures modulees incom. 
mensurables. 

La determination de Ia structure cristalline du terme le plus exc6dentaire 
en anions que nous ayions pu obtenir (2x = 0,47) fait !'objet du present 
memoire. 

Partie experimentale 

Des cristaux ont ete obtenus en chauffant, en tubes scelles de platine 
prealablement degazes, remplis et scelles dans !'atmosphere d'argon desse: 
che d'une boite a gants, le melange stoechiometrique de KF et GdF3 a 
1173 K pendant 10 jours. Les cristaux apparaissent sous forme de petites 
pyramides a bases carrees. 

L'examen de cliches de Weissenberg et de diffraction electronique confir
ment Ia symetrie orthorhombique, avec Ia condition d'existence des re
flexions hkl, h + k + l = 2n. Le cliche de diffraction electronique, reproduit 
sur Ia Figure 1, met en evidence les reflexions fortes correspondant a Ia sous-

Fig. 1. Cliche de diffraction electronique K0,265Gd0• 73 sF 2,4 7. Zone [01 0] = Zone fluorine 
[011]. 
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Tableau 1. Caracteristiques cristallographiques, conditions d'enregistrement et d'affine
ment. 

Donnees physiques et cristallographiques 
Formule: Ko.26sGdo.735F2.47 
Systeme cristallin: orthorhombique 
a= 11,652(4) A 

Groupe spatial: Immm 

b = 8,152(2) A 
c = 32,57(1) A 
Coefficient d'absorption fl.= 138 em- 1 

IX= 90° 
{3=90° 
y=90° 

Morphologie: pyramide a base carree: 0,14 X 0,11 X 0,11 mm3 

Conditions d'enregistrement 
Temperature: 293 K 
Radiation: (AgKa:) = 0,5608 A 
Monochromateur: crista! de graphite oriente 
Fenetre du detecteur: hauteur: 4 mm; largeur: 3 mm 
Mode de balayage: ()j2() 

v = 3094(3) A 3 

Angle de Bragg maximum: 25° (O:o:;h:o:; 17, -12:o:;k:o:; 12, -39 :o:; I :o:; 46) 
Amplitude de balayage: (2+0,45tg())" en omega 
Valeurs determinant Ia vitesse de balayage: a",.: 0,6 

a: 0,01 
vp,.: 3,33°/mn 
Tmax: 200 S 

Temps de mesure du fond continu ega! a Ia moitie du temps de mesure 
Periodicite des controles: Intensite: toutes les 9000 s d'exposition 

Orientation: toutes les 100 taches 
Reflexions de reference: 4-68, -468, -46-8 

Conditions d'affinement 
Nombre de reflexions 

pour affinement des parametres reticulaires: 25 (9° :o:; () :o:; 25°) 
- enregistrees: 10208 
- independantes: 2600 
- utilisees pour affinement: 1168 I> 3a(l) 

Nombre de variables affinees: 161 

maille fluorine (aF:::::: 5,78 A), entre lesquelles s'intercalent des reflexions de 
faibles intensites de la surstructure de parametre a= 2aF, b = aFvf2, c = 
4aFV2 · 

Les intensites diffractees ont ete mesurees sur diffractometre automati-
que Nonius CAD-4. Les intensites I(hkl) ont ete corrigees des facteurs de 
Lorentz-polarisation. 

L'ensemble des caracteristiques cristallographiques ainsi que les condi
tions d'enregistrement et d'affinement sont rassembles dans le Tableau 1. 
Les calculs ont ete effectues a !'aide du systeme de programme SDP (Enraf
Nonius 1977), avec un schema de ponderation unitaire et des facteurs de 
diffusion donnes par les International Tables for X-Ray Crystallography 
(1974). 
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L'etude de la fonction de Patterson a permis de localiser les 64 cations 
dans la maille unitaire sur des sites qui nous ont fait retenir le groupe spatial 
Immm. 

Des syntheses de Fourier «difference» alternees avec des affinements 
isotropes (moindres carres, matrice complete, bases sur F) ont donne une 
premiere indication sur la repartition du potassium et du gadolinium sur 
les sites cationiques et ont fait apparaitre 152 fluors. 

Une nouvelle serie d'affinements a ete entreprise, apres elimination de 
168 reflexions «fluorine» (h = 2n, k = 2n, l = 4n). Ace stade, des syntheses 
de Fourier «difference» alternees avec des affinements ont permis de locali
ser les 6 atomes de fluor manquants et ont fait apparaitre une repartition 
statistique du potassium et du gadolinium sur un des sites cationiques. 

Un residu 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,O,z 
(x� 1/4, z� 1/4) a conduit ala repartition Gd = 38%, K = 62%. 

Les six derniers atomes de fluor s'observent sur deux sites differents: 
2(a): 0,0,0 et 4(i): O,O,z [z = 0,3529(6)] avec, pour chacun d'eux, un fort 
coefficient d'agitation thermique isotrope [respectivement Beq (A 2) = 6,5 
et 4,2] (R = 0,04). 

Nous avons done essaye d'affiner les coordonnees de ces atomes en 
position plus generate x,O,z avec une occupation statistique du site. Le 
facteur R ne varie pas de fa�on significative (R = 0,039), pour une position 
finale: 

F(27) 
F(28) 

X y 
0,03588 0,0 
0,02894 0,0 

z Beq (A 2) Position Occupation 
0,3516 2,5 8m 4 
0,0188 2,6 8m 2 

Ce resultat implique, en fait, un deplacement de l'atome de fluor dans 
la direction (x,O,O) d'environ 0,3 A. Ce deplacement est du meme ordre 
de grandeur que l'amplitude moyenne de vibration thermique dans cette 
direction ( <P3) 1/2 = [{Jii/2n2a;*2P12 � 0,33 A) pour F(27) et traduit 
simplement une forte anisotropie des vibrations thermiques. Nous verrons 
plus loin que ces a tomes de fluor sont situes au centre d'un cuboctaedre de 
fluor. 

Bien que dans les structures de Na7Zr6F31 [Burns et al. (1968)], 
PbZr6F2202 [Laval et Frit (1983)], CsU6F25 [Burton (1971)] et la tveitite 
Ca14Y5F43 [Bevan et al. (1982)] l'atome de fluor qui occupe la cavite 
cuboctaedrique (cluster M6F 37) soit decale du centre de celle-ci d'une 
distance variant de 0,5 a 0,7 A selon le cas et qu'une telle configuration soit 
energetiquement favorisee ainsi que l'a montre le calcul des potentiels 
electrostatiques effectue par Burns et al. (1968) dans le cas de Na7Zr6F3t> 
pour la suite des calculs nous avons laisse ces fluors centraux sur les sites 
les plus symetriques F(27) en O,O,z et F(28) en 0,0,0. 

ableau 2. Positions atomique'' et facteurs thermiques equivalents. Deviations standard 
ntre parentheses [Beq (A 2 = 4 3 I:1I:ja1ajf3ij)]. 

�tomes Position x(o) y(u) z(u) B.q(u) 

pd(1) 81 0,0 0,2561(1) 0,06620(2) 0,49(2) 
pd(2) 81 0,0 0,2565(1) 0,43885(2) 0,54(2) 
[Jd(3) 81 0,0 0,2579(1) 0,30861(3) 1,06(2) 
Gd(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) 
Gd(6) 8m 0,2558(1) 0,0 0,37173(3) 0,86(2) 
��"/Gd(7) 8m 0,2441(2) 0,0 0,25519(7) 0,95(6) 
t<(8) 8m 0,2601(5) 0,0 0,1240(1) 1,9(1) 
�(9) 4f 0,241 5(6) 0,5 0,0 2,3(2) 
t1(10) 8m 0,387(1) 0,0 0,1958(4) 1,8(4) 

(11) 4i 0,0 0,0 0,2758(8) 4(1) 
(12) 16o 0,1 705(9) 0,174(1) 0,0445(3) 2,7(3) 
(13) 8m 0,1057(9) 0,5 0,1819(3) 0,8(2) 
(14) 8n 0,615(1) 0,224(1) 0,0 0,5(2) 
(15) 8m 0,386(1) 0,0 0,0566(3) 0,8(2) 
(16) 4i 0,5 0,5 0,0405(6) 1,8(5) 

f1(17) 4i 0,0 0,0 0,0919(7) 2,6(6) 
F(18) 8m 0,109(1) 0,0 0,1869(6) 2,3(3) 
F(19) 16o 0,3307(9) 0,327(1) 0,0866(2) 1,8(2) 
F(20) 16o 0,3867(9) 0,233(1) 0,3718(2) 1,2(2) 
F(21) 8m 0,108(1) 0,5 0,0722(3) 1,1(3) 
F(22) 16o 0,113(1) 0,268(1) 0,2431(2) 2,0(2) 
F(23) 4g 0,0 0,339(3) 0,0 2,9(6) 
1<(24) 16o 0,316(1) 0,329(1) 0,1769(4) 3,0(3) 
F(26) 81 0,5 0,162(2) 0,1268(4) 2,4(4) 
F(27) 4i 0,0 0,0 0,3523(8) 4(1) 
F(28) 2a 0,0 0,0 0,0 6(3) 

Les coordonnees atomiques finales et les facteurs d'agitation thermique 
sotropes (Beq) sont rassembles dans le Tableau 2. La liste des coefficients 
hermiques anisotropes ainsi que celle des facteurs de structure ont ete 

�eposees 1. 
Sur les Figures 2 et 3 sont representes des projections de la structure 

uivant [001]. 

Discussion 

'analyse structurale a clairement indique un rapport cations/anions de 
�/158 dans la maille unitaire. Le sous-reseau cationique sur lequel se 
epartissent, avec une distribution quasi ordonnee, le potassium et le gadoli

�um est tres peu deforme par rapport a celui de la fluorine. 

1 Les supplements de donnees peuvent etre commandes a l'adresse suivante en men
"onnant le no CSD 53000, les noms des auteurs et le titre de !'article: Fachinfo;mations
r.entrum Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, FRG. 
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Fig. 2. Projection de Ia structure suivant [001] a Ia cote z = 0. 
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Fig. 3. Projection de Ia structure suivant [001] a Ia cote z = 1/8. 

bleau 3. Principales distances interatomiques (A). 

tion-fluor: antiprismes Fluor-fluor: faces Autres distances 
carrees des antiprismes 
ou des cubes 

(1)-F(12): 2,213(11) x2 
F(17): 2,252(9) 2,51 <F -F <2,64 
F(23): 2,261(7) 2,80<F -F <2,97 
F(21): 2,360(7) x 2 2,80<F -F <2,89 
F(20): 2,414(8) x 2 
F(28): 3,002 
(2,31) 

(2)-F(16): 2,196(7) 
F(26): 2,240(13) 2,59<F -F <2,68 
F(19): 2,244(16) X 2 2,91 <F -F <3,0 
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) 
F(24): 2,302(11) X 2 2,61 <F -F <2,74 
F(11): 2,351(11) 2, 77 < F-F < 2,92 
F(10): 2,372(8) X 2 2,96<F -F <3,00 
F(22): 2,505(9) X 2 
F(27): 2,55 
(2,36) 

(5)-F(12): 2,245(11)x4 F(14)-F(15)�2,66 x 4 
F(14): 2,390(12) x 2 F -F�2,91 
F(15): 2,408(12) X 2 F(12)-F(12) �2,89 x 4 
F(28): 2,96 
(2,32) 

d(6)-F(19): 2,200(10)x2 2,58<F -F <2,64 
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<2,81 
F(20): 2,443(9) x 2 
F(27): 3,04 
(2,33) 

bes 
d(4)-F(22): 2,260(10)x2 

F(20): 2,333(8) x 2 2,46<F -F <2,63 
F(18): 2,366(8) x 2 
F(13): 2,425(5) x 2 
(2,34) 

/K(7)-F(22): 2,515( 12) X 2 1 2,74<F-F<2,86 

F( 1 0): 2,552( 14) 
F(13): 2,692(11) 
F(22): 2,700(11) X 2 2,78<F -F <3,26 
F(18): 2,725(15) 
F(11): 2,932(7) 
F(24): 2,705(12) x 2 
(2,67) 
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Fig. 4. Projection suivant [100] a Ia cote x�O mettant en evidence les chaines A de clusters 

Gd6F 37 et les chaines B de cubes GdF 8· 

Le reseau anionique de M64X158 presente par contre un excedent anio

nique par rapport ala fluorine ( +30 anions). Comme dans toute surstruc-, 

ture de type fluorine excedentaire en anions, on observe done la conversion 

d'une partie des cubes anioniques primitifs en un empilement plus compact 

resultant de la formation d'amas tridimensionels de 12 ou 13 anions. Ces 

amas ont la forme de cuboctaedres F 12 centres ou non par un anion. 

Dans la structure du compose etudie ces cuboctaedres sont tous centres 

par un atome de fluor supplementaire . 

A I' exception des a tomes de gadolinium Gd( 4) qui se trouvent au centre 

de cubes GdF8 peu deformes, les atomes Gd(1), Gd(2), Gd(3), Gd(5) et 

Gd(6) sont au centre d'antiprismes GdF 8 qui se greffent par six sur les 

faces carrees des cuboctaedres de fluor pour former des amas Gd6F 37· Ces 

atomes de gadolinium se trouvent done, en fait, au centre d'antiprismes 

monocapes, l'atome de fluor supplementaire etant commun aux six antipris

mes de l'amas. 
Les distances interatomiques donnees dans le Tableau 3 indiquent, dans 

les antiprismes, une distance �oyenne ?d- F � 2,3
.
2 A, les �ist��ces 

gadolinium- fluor des cuboctaedres F 12 etant systematlquement mfeneu

res aux distances gadolinium- fluor formant les faces externes des amas 

Gd6F37 (environ 2,25 A pour 2,40 A). Le fluor supplementaire si��e au 

centre du cuboctaedre F 12 se trouve a une distance nettement supeneure 

(Gd- F � 3,0 A). Que ce fluor [F(27) ou F(28)] soit place au centre
, 
du 

cuboctaedre ou decale dans les positions calculees par affinement, le deca· 

lage n'entraine pas comme dans les amas Zr6F3106 de PbZrF2202 ou 

Zr6F 37 de Na7Zr6F 31 !'existence de distances F- F courtes (2,22 et 2,24 A 

dans les amas ci-dessus), mais des distances F- F du meme ordre de 

grandeur que celles rencontrees dans la tveitite: F- F > 2,50 A. 

Structure cristalline de Ko.z6sGdo.735F2•47 

K-Gd (7) 
• Gd 
o K 
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Fig
_
. 5. Projection suivant [100] a Ia cote X� 1/4, mettant en evidence l'environnement des 

catwns K(S), K(9) et K/Gd(7) ainsi que les chaines de polyhedres K/Gd(7)F 10. 

Les cubes [Gd(4)F8] �ont assez reguliers, avec une distance moyenne 
Gd- F � 2,35 A et des dtstances F- F variant de 2,46 a 2,89 A. 

La �aille unit�ire contient six amas Gd6F37. Sur la projection [100] 
reprodmte sur la Ftgure 4 nous avons mis en evidence Ies trois amas centres 
a la cote X= 0 . Ils forment des chaines A qui se deploient parallelement a 
l'ax� b. 11 en est de meme des cubes GdF8 (chaines B). Ces deux types de 
cham�s se superposent le long de I' axe c selon Ia sequence ABAABABAA .. . 
Le meme arrangement est observe ala cote x = 1/2, decale de 1/2 1/2 1/2. 

.
Le� deux couches ainsi formees sont reliees entre elles, au niveau des 

antipnsmes GdF 8 centres en x = ± 1/4, par les trois types de polyedres 
[K(8)F 14], [K(9)F 16] et [K/Gd(7)F 10] isoles sur Ia Figure 5 . 

Le  polyedre K(9)F 16• dans Iequel l'atome de  potassium est entoure 
d'un

.
tetraedre pratiquement regulier d'ions fluor a environ 2,81 A et d'un 

polyed:e plus complexe de 12 anions a environ 3,2 A est analogue a celui 
observe dans KY3F10 (Pierce et Hong, 1973). 

Le polye�re K(8)F 14 est assez peu different du precedent, bien que 

�omp
.
ortant cmq a tomes de fluor a environ 2, 73 A et seulement neuf autres 

a environ 3,14 A. 
Quant aux polyhedres K/Gd(7)F, 0, ils correspondent a un cube etire dans 

une direction, dont un sommet a ete remplace par trois fluors, environne
ment analogue a celui d'un des atomes de potassium dans la structure 
aKErzF7 (Le Fur et al., 1982) ou d'un atome de calcium dans Ia tveitite 
avec des distances cation- fluor comprises entre 2,51 et 2,93 A. 

Ces polyedres mixtes forment des chaines paralleles a l'axe b et relient 
e
.
ntre elles les chaines de cubes GdF8 appartenant a deux couches consecu

hves. 
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